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Über die Kinetik der Reaktion 
NH, (Gas) 2” N (gelöst in «Fe)+ZH; (kas). 
Von 
Günter Engelhardt und Carl Wagner. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 6. 32.) 


Unter geeigneten Versuchsbedingungen ist die Geschwindiekeit der Reaktion 


NH,(Gas)2” N (gelöst in a-Fe) +, Ha (Gas) durch die Vorgänge an der Eisen 


oberfläche bestimmt. Das Zeitgesetz für Nitrierung und Denitrierung lautet: 

de PNH, 

dt 
Py, 

(e Stickstoffkonzentration im Eisen zur Zeit t, ec, Gleichgewichtskonzentration für 
die Gasphase mit den Partialdrucken p7, und pyzr,)- Bei der Nitrierung ist wahr- 
scheinlich der Zerfall von intermediär gebildeten NH, in der Adsorptionsschicht 
zeitbestimmend, bei der Denitrierung dessen Bildung. 


1. Problemstellung und Versuchsmethodik. 


Als Beispiel einer möglichst einfachen Phasengrenzreaktion wurde 
kürzlich die Reaktion: 


H,(Gas) ©” 2H (gelöst in Pd) (1) 


untersucht!). Nachfolgend wird die Kinetik einer komplizierten Re- 
aktion mitgeteilt: 


NH, (Gas) > N (gelöst in @-Fe)+ H, (Gas). (2) 


Diese Grenzflächenreaktion wird von der katalytischen Zersetzung 
des Ammoniaks in Stickstoff und Wasserstoff begleitet: 


NH, (Gas) > IN, (Gas)-+ ? H, (Gas). (3) 


Unter den hier benutzten Versuchsbedingungen ist die Neben- 
reaktion (3) jedoch durchaus unerheblich. 


') C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (A) 159, 459. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd 18, Heft 6 
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Die Versuchsanordnung gibt Fig. 1 wieder. Über ein Eisenhlech 

von 001 mm Dicke in einem Supremaxrohr strömt bei etwa 500° (0 
abwechselnd Ammoniak-Wasserstoffgemisch und Wasserstoff bei nor- 
malem oder vermindertem Druck. Es erfolgt also abwechselnd Nitrie. 
rung (Stickstoffaufnahme) und Denitrierung (Stickstoffabgabe) im 
Sinne von Gleichung (2). Die Gasgemische wurden von der I. G. Far- 
benindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen a. Rh. zur Verfügung gestellt. 
wofür auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. Die Zusammensetzung 
betrug für Gasgemisch I: 

42% NH, 952% H, 00% O, 01% CH, 05% N,; 
Gasgemisch 1: 

116% NH,. 872% H, 00% O, 01% CH,. 11% N,. 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 


Erläuterung: NH,+ H,=Stahlflasche mit Gasgemisch I bzw. II. H,-— Stahl- 
flasche mit Wasserstoff. S— Sicherheitswaschflasche mit Ausweg zur Atmosphäre. 
OI= Öfen zur Sauerstoffverbrennung über Kupfer. T— Trockengefässe mit Kalium- 
hydroxyd. OII= Versuchsofen mit Eisenprobe. M= Manometer. P= Ölpumpe. 
1 T-Hahn mit Abzweigung zum Spülen der Leitung beim Wechsel des Gasgemisches 
H,. 2— Zweiwegehahn, um entweder H, oder NH,-+ H, in den Versuchs- 
ofen OlI einzuführen. 3, 4, 5= Drosselhähne zur Regulierung von Unterdruck und 
Strömungsgeschwindigkeit im Versuchsofen O1. 


Der Wasserstoff wurde einer Stahlflasche entnommen und über 
glühendem Kupfer von Sauerstoff befreit!). Sämtliche Gase wurden 
mit Kaliumhydroxyd getrocknet. 


!) Bei Denitrierung mit Bombenwasserstoff ohne vorherige Sauerstoffver- 
brennung wurden gewisse Unregelmässigkeiten beobachtet. Vgl. hierzu den hem- 
menden Einfluss kleiner Mengen von Sauerstoff bzw. Wasserdampf bei der Ammo- 
niaksynthese. .J. A. ALmgvist und €. A. Brack, J. Am. chem. Soc. 48, 2814. 1920. 
J. A. ALmgrist, Am.chem. Soc. 48, 2820. 1926. P.H. EmmEr und Sr. Brunat 
J. Am. chem. Soc. 52, 2682. 1930. 
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blech 4 Druck, Temperatur und Zusammensetzung des Gasgemisches wur- 
00°C WE den so gewählt, dass jeweils nur eine Lösung von Stickstoff in «-Eisen 

nor- PR erfolgte (maximal etwa 0°4%), nicht aber die Bildung der stickstoff- 
itri- reicheren y-, y’- oder e-Phase!). 

) im Für die Stiekstoffkonzentration e in Eisen im Gleichgewicht mit 
Far- B8 Ammoniak vom Partialdruck py7, und Wasserstoff vom Partial- 
tellt, P8 druck p,, ist nach dem Massenwirkungsgesetz zu schreiben: 

(4) 

Pin, 

Ay TR (5) 

7 werden wir im folgenden abkürzenderweise als Stickstoffaktivität 

der betreffenden Gasatmosphäre bezeichnen. Für ein Gasgemisch 

mit gegebenem Molenbruch x an NH, (und 1—x an Wasserstoff) 
ist die Stickstoffaktivität somit umgekehrt proportional der Quadrat- 
wurzel des Gesamtdruckes P: 

| Ay = (6) 

i Zur Bestimmung der jeweiligen Konzentration des Stickstoffs 

im Eisen wurde der elektrische Widerstand in Tnuomsox-Schaltung 
tahl | gemessen. Das Eisenblech war etwa 2cm lang, 3 mm breit und 

re. 001 mm diek. Auf beide Enden waren je zwei Silberdrähte als 
um- 9 Zuleitungen zur THuomsox - Brücke mittels Punktschweissung auf- 
228 gebracht. Die Widerstandserhöhung AW wird proportional der Kon- 
zentration € angenommen. 
und AW =ec-const. (7) 
Aus (4) und (7) folgt: 
ber proportional ay. (5) 
len Pi 

j Diese Forderung ist hinreichend erfüllt, wie Tabelle 1 zeigt. 

!) Über die Existenzbedingungen der einzelnen Phasen vgl. ©. Eısex#vr und 
= 0. Kaurr, Z. Elektrochem. 36, 392. 1930. E. Leurer, Z. Elektrochem. 36, 383, 460. 
1930. P.H. EmmET, S. B. Henpricks und St. BRUNAUER, Am. chem. Soc. 5%, 


1546. 1930. St. BRUNAUER, M. E. JEFFERSoN, P. H. EmmEr und 8. B. HENDRIcKS, 


J. Am. chem. Soc. >, 1778. 1931. 
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Tabelle 1. Widerstandserhöhung von «-Eisen 
durch gelösten Stickstoff. 


Relative Wider- 


(esamtdrnek Quotient 
p 
P Ay=- NH standse 
atım m N 
Temperatur 600° © 
100 
0025 (39 
VOR? 
Temperatur 4W’ C. 
100 0015 
0021 033 
0029 (033 


Während der eigentlichen kinetischen Versuche wurden die Wider- 
stände der Tuomsox-Brücke nicht geändert, sondern lediglich der Aus- 
schlag des als Nullinstrument benutzten Spiegelgalvanometers beob 
achtet. Mit genügender Näherung ist der Ausschlag s proportional deı 
Widerstandsänderung und damit auch der Stickstoffkonzentration 
im Eisen: 

=C + const. (9) 
2. Versuchsergebnisse. 

Es muss vorausgeschickt werden, dass die Reaktionsgeschwindig- 
keit wesentlich von der Vorgeschichte des benutzten Eisenbleches ab 
hängt. Zeitweise war das Blech sozusagen passiv. Zur Aktivierung 
wurde kurze Zeit Luft eingeblasen, wodurch eine oberflächliche Oxyda 
tion eintrat. Nach Reduktion mit Wasserstoff war dann die Reaktions- 
geschwindigkeit zunächst sehr gross und wurde allmählich kleiner. Dei 
Zustand des Eisenbleches blieb dann einigermassen konstant, so dass 
vergleichende Versuche mit verschiedenen Drucken der reagierenden 
Gase angeführt werden konnten. Auch in aufeinander folgenden Ver- 
suchen mit gleichen Bedingungen wurden ungeklärte Abweichungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit (+ 10 bis 20%) beobachtet. Für die 
Aktivierung kann eine bindende Erklärung nicht gegeben werden. FE: 
erscheint möglich, dass durch die vorübergehende Oxydation und nach 
folgende Reduktion eine Auflockerung (Aufrauhung) der Oberfläche 
stattfindet und so die Zahl der aktiven Zentren im Sinne von H. S. Tıv- 
LOR!) vergrössert wird. 


1) H.S. Tayror, Z. Elektrochem. 85, 452. 1929. 
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Die Reaktionszeiten waren von der Strömungsgeschwindigkeit 

halb gewisser Grenzen unabhängig. Konzentrationsänderungen 
\erarmung) in der Gasphase spielen somit keine Rolle. 

ie Ergebnisse einer grösseren Zahl von Versuchen lassen sich in 


enden Sätzen zusammenfassen. 


Fig. 2. Denitrierung mit Wasserstoff bei 490° C. +1°00 Atm.., x 0°50 Atm.. e 
\tm. Wasserstoffdruck. Die vorhergehende Nitrierung erfolgte jeweils mit Gas- 
semisch I bei gleichem Gesamtdruck wie bei der nachfolgenden Denitrierung mit 


Wasserstoff. 


Il. Die Denitrierung mit Wasserstoff erfolgt nach der Gleichung 
einer monomolekularen Reaktion. D.h. die Geschwindigkeit ist der 
jeweiligen Stickstoffkonzentration e im Eisen proportional und ausser- 
dem auch dem Wasserstoffdruck p,,.: 


de 
Mit Einführung des Galvanometerausschlages s nach Gleichung (9) 
gilt auch: 
ds 


Wird die Anfangskonzentration für tt, mit c,, der Anfangs- 
ausschlag des Galvanometers mit s, bezeichnet, so lauten die Integrale: 


3a 
| / 
| 
| | 
| | / | | 
/ 
| | 
der - | / er 
le | | 
| Js 
deı | T | 
| L 
(9) | ET 
lig- 
ab 
| 
da 3 
er 
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D.h. log * ist eine lineare Funktion der Zeit, wie Fig. 2 belest! 
Die Neigung der einzelnen Kurven ist proportional dem Wasserstoff 
druck (vgl. Tabelle 3). 


Tabelle 2. Denitrierungsversuche nach Fig. 2. 


1 2.3 1 8 
Nr PR: 9 | 
1 10 0012 2.8-.102 
2 05 2.6-1072 
3 025 00031 2.8.10? 


2. Die Nitrierung mit einem Gasgemisch von gegebener Zu 
sammensetzung und von konstantem Druck erfolgt ebenfalls nach 
der Gleichung einer monomolekularen Reaktion; nur ist hier die Ge- 
schwindigkeit proportional der jeweiligen Entfernung vom Gleich 
gewicht (Stickstoffendkonzentration c,)?). 
(12) 
Vorstehende Gleichung ist auch auf die Denitrierung mit Wasser 
stoff anzuwenden, indem c,— 0 gesetzt wird. Dann muss Gleichung (12) 
in (10) übergehen, d.h. x muss gleich k - p,, sein. Das vollständig: 
Geschwindigkeitsgesetz sei daher in folgender Form geschrieben : 
= k- — e). (13 
Nach Einführung des Galvanometerausschlags s sowie der ent 
sprechenden Grösse s, für den Gleichgewichtszustand erhalten wir aus 
der Gleichung (13): ds 


Ausgehend von c=0 bzw. s—=0 für t=t, ergibt sich die integrierte 
Form: 


ce -=In—-. (14) 


( 8 
!) Bei dieser Art der Darstellung wird der Zeitpunkt des Reaktionsbegin: 
durch Extrapolation der Messpunkte bis zum Schnittpunkt mit der Abszissenachs: 
ermittelt. Der eigentliche Reaktionsbeginn ist nicht ganz scharf definiert. Denn 
nach dem Umschalten des Gasstromes (Hahn 2 in Fig. 1) dauert es naturgemäss 
einige Zeit, bis der neue einströmende Wasserstoff die Eisenprobe erreicht hat 
?) Mittelwerte entsprechend der Neigung der ausgezogenen Geraden in Fig. 2. 
®) Wegen der gleichzeitigen Gegenwart von NH, und H, erfolgt jeweils Nitrierung 
und Denitrierung. Letzterer Reaktion entspricht das subtraktive Glied in Glei- 
chung (12); vgl. hierzu auch Gleichung (15). 
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D.h. die Grösse log „__, Ist eine lineare Funktion der Zeit, wie 

Fir.3 und 4 zeigt. Bei Versuchen mit verschiedenen Drucken des 


stoff 
\eichen Gasgemisches ist die Stickstoffendkonzentration ce, natürlich 


Fig. 3. Nitrierung bei 490° C. Gasgemisch I: + 100 Atm., x 0°50 Atm., e 0'25 Atm. 
Gesamtdruck. Gasgemisch II: o 1’00 Atm. Gesamtdruck. j 


Fig. 4. Nitrierung mit Gasgemisch I bei 560° C. +1°00 Atm., x Atm., 
e 0°25 Atm. Gesamtdruck. 


eot 
| | / 
Zu 
nacl 
| 
eich | | 
| 
(12) 
(12) 
digee 
09 4 
(13 
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0; 
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verschieden gemäss Gleichung (4) bis (6) und damit auch die An! 


geschwindigkeit der Reaktion. Die Neigung der einzelnen Geraden in 
Fig. 3 und 4 erweist sich ungefähr proportional dem Gesamtdruck P 
bzw. dem Wasserstoffpartialdruck p,, (vgl. Tabelle 3 und 4). 


> 


Tabelle 3. Nitrierungsversuche nach Fig. 3. 


atın Ss, PH. fa 
I 10 2.1-1072 
3 025 2.8.10 
Tabelle 4. Nitrierungsversuche nach Fig. 4. 
1 10 2.6-10 
> I 2.9.1973 
3 125 2.3-102 


Auf je einen Nitrierungsversuch der Tabelle 3 folgte ein ent- 
g g 


sprechender Denitrierungsversuch gemäss Tabelle 2. Die Konstante [: 


der letzten Spalten von Tabelle 2 und 3 zeigen Übereinstimmung 
innerhalb der Fehlergrössen unserer Versuche. 

Die Versuche in Fig. 3 und 4 bzw. Tabelle 3 und 4 sind hingesen 
nicht miteinander vergleichbar, da sie zu auseinanderliegenderen Zeiten 
mit verschiedenen Zuständen der Eisenoberfläche und bei verschi. 
denen Temperaturen ausgeführt sind; die Konstanten sind nur zu- 
fällig gleich. 

Wenn nach Beendigung einer Nitrierung die Strömung des Am- 
moniak-Wasserstoffgemisches abgestellt wurde. sank der Widerstand 
nur langsam. Z.B. wurde bei etwa 500° und 1 Atm. Druck (Gas- 
gemisch I) folgender Gang beobachtet: 


Zeit in see Ausschlag s _. 
100 

475 

120 

240 411 
600 335 


1) 


und 4. 


) Mittelwerte entsprechend der Neigung der ausgezogenen Geraden in F 


« 
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/um Vergleich mit den Versuchen in Fig. 2 und 3 bei 1 Atm. 


\ beachte man, dass dort die Halbwertszeit nur etwa 35 Sekunden 
‚rt, hier jedoch mehr als 600 Sekunden. Der Ammoniakgehalt 
(asphase über dem Eisenblech vermindert sich also durch kata- 
hen Zerfall von NH, in N, und H, nicht wesentlich. Wie schon 
sıngs erwähnt, ist Reaktion (3) als Nebenreaktion im Vergleich 


>) anzusehen. 
3. Deutung der Versuchsergebnisse. 


Aus der Abhängigkeit der Denitrierungsgeschwindigkeit vom 
Wasserstoffdruck folgt zunächst, dass unter den vorliegenden Be- 
dineungen die Diffusion des Stickstoffs aus dem Innern des Eisens 
an die Oberfläche nicht der wesentlich zeitbestimmende Vorgang sein 
kann. da die Diffusion nur durch die jeweilige Konzentration im 
Innern des Eisens und die Grenzbedingungen an der Eisenoberfläche 
(Stickstoffkonzentration =0) bestimmt wäre. 

Dasselbe Ergebnis folgt auch aus einer anderen Überlegung. Nach 
W. EıLENDER und Meyer!) beträgt die Diffusionskonstante des 
Stickstoffs im «a-Eisen etwa 2-10°®cm?/see für 550°C. Wenn die 
Diffusion allein zeitbestimmend wäre, müsste hiernach das Gleich- 
sewicht innerhalb 2°5 Sekunden zur Hälfte eingestellt sein. Die von 
uns für etwas tiefere Temperaturen gefundenen Halbwertszeiten sind 
wesentlich grösser. Bei unseren Versuchen ist also damit zu rechnen, 
dass das Diffusionsgleichgewicht praktisch eingestellt ist, d.h. an 
allen Stellen im wesentlichen dieselbe Konzentration vorliegt. Zeit- 
bestimmend ist allein die chemische Reaktion (2) an der Phasengrenze 
Eisen /Gas. 

Zur rationellen Diskussion eliminieren wir die Stickstoffendkon- 
zentration ec, aus Formel (13) mit Hilfe von (4). 

—k-pme. (15) 

Hierin bedeutet k’—=k- K die Geschwindigkeitskonstante der Ni- 
trierung, k diejenige der Denitrierung. Das Auftreten des Wasserstoff- 
(ruckes im Nenner des Gliedes der Nitrierungsreaktion könnte so ge- 
deutet werden, dass atomarer Wasserstoff die Eisenoberfläche nahezu 
quantitativ bedeckt und Adsorption und Reaktion von Ammoniak 


!) W. EILENDER und O,. MEyEr, Arch. Eisenhüttenwesen 4, 343. 1030 31. 
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nur nach Massgabe des unbedeckten Flächenanteils in Frage komm: 

Erfahrungen an anderen Systemen weisen jedoch darauf hin, «duss 
Wasserstoff bei höheren Temperaturen nur schwach adsorbiert wird. 
Es erscheint daher auch im vorliegenden Falle wahrscheinlicher, eine 
Stufenreaktion?) anzunehmen. Da die Geschwindigkeit proportional 
 ist, muss die Zusammensetzung des kritischen Komplexes 


der zeitbestimmenden Reaktion NH, minus „ H, entsprechend dem 


Zwischenstoff NH, sein. 


NH, (Gas) NH, (ads. 


1 (16a) 
Gleichgewie 
H, (Gas) 2H (Gleichgewicht 
) 


(16b) 
ingestellt 
NH, (ads.) NH, (ads. (ads.) (16e) 


NH, (ads.) .” NH (ads. (ads.) (zeitbestimmend) (16d) 
NH (ads) N in @«-Fe) + H (ads.) (Gleichgewicht 
eingestellt). (16e) 
Statt (16d) + (16e) käme auch in Frage: 
NH, (ads.) x” N (gelöst in «-Fe) +2 H (ads.) (zeitbestimmend) (16f) 
oder auch 
NH, (ads.) <” N (gelöst in «-Fe) + H, (zeitbestimmend). (168) 


Im stationären Zustand ist die Konzentration des massgebenden 
Zwischenprodukts NH, proportional p,,,, und umgekehrt proportional 
p,;. Da der weitere Zerfall von NH, nach (16d), (16f) oder (16g) 
zeitbestimmend sein soll, wird das der Nitrierung entsprechende Glie« 
in (15) proportional mit der Ben an der Grenzfläche 
und damit proportional mit ?*”* erhalten. 

Für den umgekehrten Vorgang (Denitrierung) ist ganz entspre- 
chend die Bildung von NH, als zeitbestimmend anzusetzen. Es bleibt 
unentschieden, ob diese über NH erfolgt oder direkt aus N (gelöst) 
und H, bzw. 2H. In beiden Fällen ist die Geschwindigkeit propor- 
tional der Stickstoffkonzentration im Eisen sowie dem Wasserstoff 
druck. 


!) Zusammenfassende Darstellung bei ©. N. HınsuELwoop, Reaktionskinetik 
gasförmiger Systeme. Deutsche Übersetzung von E. Pırtsch und G. WILcKE, 
S. 126 bis 160, Leipzig 1928. G. M. Schwag, Ergebn. d. exakt. Naturw. 7, 276. 1928 
2) Vgl. auch die Reaktion: CH,OH+ H;,0—= (O0,+3H, an Kupfer als Kataly 
sator. .J. A. CHRISTIANSEN und J. R. Hurrman, Z. physikal. Ch. (A) 151, 269. 1931 
I. A. CHRISTIANSEN, BODENSTEIN-Festband, 69. 1931. 
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Der Zerfall von Ammoniak in Wasserstoff und gasförmigen Stick- 

{ an Eisen und anderen Metallen zeigt weitgehende Analogien zu 
der hier untersuchten Nitrierungsreaktion. Am Eisen, Kupfer und 
Platin ist die Geschwindigkeit etwa proportional dem Ammoniakdruck 
und umgekehrt proportional einer wechselnden Potenz des Wasser- 
stoffdruckes!). Diese Befunde werden ebenfalls meist in dem Sinne 
sedeutet, dass NH, oder NH oder auch ein Metallnitrid (z. B. e-Phase 
des Systems Fe—N) als Zwischenprodukt auftreten, und dass der 
weitere Zerfall der genannten Zwischenprodukte zeitbestimmend ist?). 


1) E. Eröp und W. BANHOLZER, Z. Elektrochem. #32, 555. 1926. C. N. HınsHEL- 
woop und R. E. Burk, J. chem. Soc. London 127, 1105. 1925. G.M. SchwAasr, Z. 
physikal. Ch. 128, 161. 1927. G. M. Schwag und H. SCHMIDT, Z. physikal. Ch. (B) 3, 
>37. 1929; Z. Elektrochem. 35, 605. 1929. C.H. Kunsman, J. Am. chem. Soc. 50, 
2100. 1928; 51, 688. 1929. C. H. Kunsman, E.S. Lamar und W. E. Demiss, Phil. 
Mag. (7) 10, 1015. 1930. E. Winter, Z. physikal. Ch. (B) 13, 401. 1931. W. FRANKEN 
BURGER und A. HopLer, Trans. Faraday Soc. 28, 229. 1932. :2) Vgl. auch 
A Mırrasecn, E Kuss und O EMmeRrT, Z. Elektrochem. 34, 829. 1928. P.H. EmmET, 
J. chem. Education 7, 2571. 1930. G. Messer und W. FRANKENBURGER, Z. physi- 
kal. Ch. BoOpDEnsTEIN-Festband, 503. 1931. 
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Molekülspektren und ihre Änderung durch 
zwischenmolekulare Kräfte, 1. 
Die Festigkeit der NH-Bindung im gasförmigen, flüssigen und 
eelösten Ammoniak. 
Von 
Gerhard Jung und Heinrich Gude'), 
(Mit ® Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 6. 32.) 


Es wird die Lage der 4. und 5. Oberschwingung einer von 3 u ausgehend: 
Folge von Rotationsschwingungsbanden des gasförmigeen NH, bestimmt 
die Rotationsfeinstruktur der 4. Oberschwingungz auszgemessen. Die La«: 
Schwingungen im flüssigen, gasförmigen und gelösten Zustand wird vereli 
und der Einfluss des Lösungsmittels diskutiert und gedeutet. 


1. Fragestellung. 

Der allgemeine Aufbau eines Molekülspektrums ist heutzutage 
wenigstens prinzipiell gut bekannt und dank vielfältiger experi 
menteller und theoretischer Arbeiten kann man viele Spektren ein 
fach gebauter, insbesondere zweiatomiger Moleküle deuten. Die 
Analvse der Bandenspektren solcher Moleküle gestattet häufig genaue 
Angaben über die Gestalt und die Trägheitsmomente des Moleküls, 
in manchen Fällen auch über die Festigkeit chemischer Bindungen. 
Nahezu alle den Berechnungen dieser Grösse zugrunde liegenden 
Untersuchungen sind an Molekülen des gasförmigen Zustands an 
gestellt, d.h. an Molekülen, die so weit voneinander entfernt sind, 
dass man sie als voneinander vollkommen frei ansehen kann. Wenig 
ist aber bisher über die modellmässige Deutung der Spektren deı 
kondensierten Zustände bekannt, trotz der unübersehbaren Zahl von 
Arbeiten, die insbesondere über die Spektren von Lösungen 


bisher ausgeführt wurden. Dabei beanspruchen gerade diese Spek 


tren ein ganz besonderes Interesse, weil man erwarten kann, aus 
ihnen manche Einzelheiten über den Aufbau der Moleküle des festen. 
flüssigen und gelösten Zustands zu erfahren. Es ist also die Frage, 
ob und in welchem Masse solche Grössen wie die Kernabstände oder 

!) Diese Arbeit enthält die inzwischen wesentlich vermehrten Untersuchungen, 
die in der Dissertation von H. GuDe, Greifswald 1931, niedergelegt sind. 
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die Bindungsfestigkeiten innerhalb eines Moleküls dadurch verändert 


werden, dass gasförmige Moleküle zum festen oder flüssigen Zustand 


kondensiert oder wenn man sie in Lösung bringt. 


Nun hat zwar die der quantitativen Messung zugängliche Be- 
timmung der elektrischen Symmetrie von Molekülen gelehrt, dass 
B. das Dipolmoment von Substanzen beim Auflösen in verschie- 
denen Medien unverändert bleibt. Damit ist aber nicht gesagt, dass 
nicht doch feinere Unterschiede auftreten, die sich der Messung mit 
Hilfe der bisher benutzten Methoden entziehen. Man darf demnach 
us dem Ausfall dieser Versuche nicht den Schluss ziehen, dass ein 
in verschiedenen Lösungsmitteln gelöstes Molekül stets genau die- 
selben Kigenschaften habe. Zudem haben die Bestimmungen der 


Dipolmomente in Lösungen zur Voraussetzung, dass das Lösungs- 
mittel dipolfrei ist (ÜCl,, Hexan, Benzol). Gerade in diesen Lösungs- 
mitteln sind aber die zu erwartenden Veränderungen des gelösten 
Moleküls gering, wie auch aus den quantitativen optischen Unter- 
suchungen von G. SCHEIBE!) bekannt ist. Während die Messung der 
elektrischen Symmetrie von Molekülen in Lösungen hinsichtlich der 


Wahl des Lösungsmittels beschränkt ist, muss sich die optische 
Untersuchung auf solche Moleküle beschränken, deren Spektrum im 
Gaszustand bekannt und deutbar ist, d.h. auf einfach gebaute 
Moleküle. Aber dies ist keine prinzipielle Beschränkung. 


Der Weg der Untersuchung ist demnach klar vorgezeichnet: 


l. Messung und Deutung des Molekülspektrums im Gaszustand. 


2. Wiederaufsuchen dieses Spektrums im festen, flüssigen oder 


gelösten Zustand und Deutung der dabei eventuell beobachteten 


Änderungen gegenüber dem Gasspektrum. 


Die fast unübersehbare Zahl von Arbeiten über den Einfluss der 
Natur des Lösungsmittels auf die Veränderung des Spektrums eines ge- 
lösten Teilchens ist unbrauchbar, weil die Beziehung zum Gasspektrum 


fast nie aufgesucht ist oder wegen Nichtverdampfbarkeit aufgesucht 
werden konnte. Es gestatten aber z. B. die quantitativen Unter- 
suchungen von G. SCHEIBE!) und K. L. WorLr?) einen willkommenen 
Vergleich der Veränderung des Spektrums in verschiedenen Lösungs- 
mitteln. Während Kunpr der Meinung war, dass für diese Veränderung 


!) G. ScHEIßBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 586. 1925; 59, 1321, 2617. 1926; 60, 
1406. 1927. Z. Elektrochem. 34, 497. 1928. ®2) K.L.Worr, Z. physikal. Ch. (B) 
2,39. 1929; K. L. Worr und W. Herorv, Z. physikal. Ch. (B) 12, 165. 1931. 
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das Brechungsvermögen des Lösungsmittels massgebend sei, indem 
der höhere Brechungsindex in der Regel eine Verschiebung zum 
roten Ende des Spektrums bewirke, bricht sich neuerdings die Nr- 
kenntnis Bahn, dass eine so allgemeine Regel weder bezüglich 
Brechungsvermögens noch, wie man oft glaubte, der Dielektrizitäts 
konstanten gilt, sondern kompliziertere Gesetzmässigkeiten obwalten. 
Das erkennt man z. B. auch deutlich aus einer Arbeit von ©. Rrıy- 
KOBER!), der feststellte, dass in demselben Lösungsmittel einige Ban- 
den nach langen Wellen, andere nach kurzen verschoben werden. 
Eine weitverbreitete Ansicht ist die, dass für die Verschiebung von 
Absorptionsspektren in Lösungen in der Hauptsache der zwischen- 
molekulare STARK-Effekt verantwortlich sei. Aber dieser Effekt ist 
nicht allein massgebend. So konnten K.F. BONHOEFFER und 
H. REICHARDT zwar die Aufspaltung der 1 S—2 p,-Linie des Hg, die 
durch das Auflösen von Quecksilber z. B. in Hexan auftritt, durch 
den zwischenmolekularen inhomogenen STArK-Effekt deuten, aber 
gleichzeitig tritt eine Verschiebung der Linie selbst ein, die irgend- 
eine andere Ursache hat?). 

Wir wählten für unsere Untersuchungen als erstes Beispiel das 


Rotationsschwingungsspektrum des Ammoniaks im photographisch 


zugänglichen Frequenzbereich. Die Gründe für diese Wahl sind 
erstens gute Kenntnis des Rotationsschwingungsspektrums, dessen 
OÖberschwingungen®) sich bis ins sichtbare Gebiet hinein photo 
graphisch bestimmen lassen, zweitens gute Löslichkeit in verschie 
denen Medien und drittens leichte Kondensierbarkeit. Wir massen 
zunächst im Gaszustand eine Rotationsschwingungsbande bei 6474 \ 
aus und fanden die Andeutungen einer weiteren bei 5526 Ä. Mit Hilfe 
der Angaben von ROBERTSON und Fox über die ultraroten Banden 
des Ammoniaks schlossen wir, dass es sich um die 4. und 5. Ober- 
schwingung der bei 3 u liegenden Grundschwingung handelt. Noch 
während unserer Messungen erschien eine Arbeit von BApGER und 
MECcKE®#), die mit besseren Hilfsmitteln die 3. Oberschwingung bei 
7919 A ausmessen konnten und später eine Arbeit von BApGeEr’), 
der die 4. Oberschwingung bei 6474 Ä bestimmte. Da die Lage der 


!) O. REINKOBER, Z. Physik 35, 179. 1925. 2) H. REICHARDT und K. F 
BONHOEFFER, Z. Physik 67, 780. 1931. 3) Dies war aus einer Arbeit von Russei. 
und Larraık über Bandenabsorption farbloser Flüssigkeiten in grossen Schichten 
zu schliessen. 4) BADGER und MEecKE, Z. physikal. Ch. (B) 5, 333. 192%. 
5) BapGer, Physic. Rev. 35, 1038. 1930. 
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‘olgenden, schon im Grün liegenden Oberschwingung von uns etwas 
\ers gefunden wurde als von BADGER, gehen wir kurz auf unsere 

sungen der Gasabsorption ein. 


2. Experimentelle Hilfsmittel und Versuchsanordnungen. 

a) Lichtquelle, Spektrograph, Auswertung der Spektrogramme. 

Als Liehtquelle benutzten wir eine 2'8- bzw. eine 4-Amp.-Wolfram- 
Punktlampe. Als Spektrograph diente ein Gitterspektroskop mit 
Kamera der Firma Zeiss. Seine Leistungsfähigkeit zeigt Tabelle 1. 
Für das Wellenlängengebiet um 8000 A wurde das Kollimatorrohr 
um einen bestimmten Winkel geschwenkt. Die dabei störenden Wellen- 
längen des Spektrums zweiter Ordnung wurden durch ein Filter (Agfa- 
Rotfilter Nr. 42) zurückgehalten. Die in der Tabelle 1 angegebene 


Dispersion bezeichnet die Anzahl der Wellenzahlen auf Imm der 


. . v 
Platte. Als mittleres Auflösungsvermögen ist _,, angegeben, wo Av 


den Abstand zweier mikroskopisch gerade noch trennbaren Fe-Bogen- 
linien auf der Platte in Wellenzahlen angibt. 


Tabelle 1. 


Dispersion Auflösungs- 
Wellenzahl Wellenzahlen vermögen 
em pro mm Abstand 
auf der Platte 


12300 SON) 565 
15380 ISO 
18046 D540 116°4 IM) 


Als Platten wurden verwandt: Für das sichtbare Gebiet Agfa- 
Pan-Platten, daneben für 6500 Ä zum Teil Agfa-Infrarot-Platten-730- 
Rapid und für 8000 A die Agfa-Infrarot-Platte-810-Rapid. Die beiden 
letzteren Plattensorten wurden unmittelbar vor dem Gebrauch mit 
Ammoniak übersensibilisiert. Bei allen Aufnahmen diente der Eisen- 
bogen als Vergleichslichtquelle. 

Alle Negative wurden mit dem Harrmannschen Mikrophoto- 
meter ausgemessen. Bei den Gasabsorptionsspektren (Absorp- 
tionslinien) diente uns dieser Apparat als Messmikroskop. Dabei war 
es notwendig, die Platte mi* dem Messtisch im Gesichtsfeld ziemlich 
schnell etwa 1 mm in der Richtung der Linien hin und her zu bewegen. 
Für jedes Spektrum wurden drei Ablesungsreihen bei verschiedenen 
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Lagen der Platte auf dem Messtisch ausgeführt. Durch beson«ere 
Messungen wurde festgestellt, dass Plattenverbiegungen oder ın- 
gleichmässige Schrumpfung der Gelatine keinen merklichen Beitrag 
zum Gesamtfehler der Lagenbestimmung gaben !). 

Beim Photometrieren der kontinuierlichen Absorptions 
banden des flüssigen und gelösten NH, diente als Keil die Abbildung 
eines GOLDBERG-Keils auf einer Agfa-Pan-Platte. Das Gesichtsfeld 
des Photometers war 0 1><0'lmm gross. Die Schwärzungsmessung 
wurde für jede untersuchte Wellenlänge an drei Plattenstellen vor- 
genommen, um von Kornunregelmässigkeiten frei zu sein. Die Messun 


gen wurden längs des Absorptionsgebiets im Abstand von 01 zu 


Je — Methanol Spektrum 


erh 


> 
Pen. 
5% 15 5200 100 15000 cm-' 


01mm, am Rande der Absorption von 0°3 zu 03 mm vorgenommen. 
So wurde für jedes Spektrum der Lösung und des Lösungsmittels (füı 
das flüssige und gasförmige Ammoniak trat an Stelle des Lösungs 
mittelspektrums das Spektrum der Lichtquelle) ein Kurvenpaar ge- 


zeichnet, das die Keilstellung in Abhängigkeit von der Wellenzahl 


angab. Die Differenz beider Kurven in Prozenten der Keilstellung für 


das Lösungsmittel (bzw. Lichtquelle) wurde in Kurven niedergelegt. 
Fig. 1 veranschaulicht dies Verfahren. Die obere Kurve gibt die 
Photometerkurve des Spektrums, das mit einer 2'15 m langen Schicht 
des Lösungsmittels (hier Methanol) erhalten ist, die untere Kurve 
ist die Photometerkurve des Lösungsspektrums. Die Differenz der 


!) Über die eingehende Diskussion der Messfehler siehe die Dissertation vor 
H. Gvpe. 
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nder Bördinatenwerte der Kurven in Prozenten der Keilstellung für das 
" un- BLösungsmittel ist in Fig. 2 und 3 eingetragen!). Auf diese Weise 
itrag Bwurden alle Absorptionsspektren ausgewertet. Die Genauigkeit, mit 

der die Maxima der Absorption ermittelt werden können, wird am 
ons. Besten durch die Kurvenbeispiele deutlich. Wir verzichten darauf, 
dung B:ümtliche auf obige Weise ermittelten 26 Kurven wiederzugeben, wir 


st ld 
100 | 
sung | 
besıchtsfald des 
sun Photometers 
zu | 
75 
N 
N 
x 
7 
S 
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| ——-2.7nN inCyclohexano! 
\ 
25 | f QZwegder 
| 8000A Gasal on 7300 - 
12400 12500 12600 12700 
N. 
Fig. 2. 
n- haben aber mit Absicht einige Kurven mit gut ausgeprägtem Maxi- 
hl mum und einige mit besonders flachem Maximum hier beigefügt. 
ir Fig. 2 gibt die Lagen der 3., Fig. 3 die der 4. Oberschwingung wieder. 
t. In den Figuren ist auch die Grösse des vom Photometer ausgeblendeten 
e (esichtsfeldes angegeben. 
" ') Wir möchten noch ergänzend hinzufügen, dass die Absorption der benutzten 
Lösungsmittel im untersuchten Spektralgebiet sehr gering ist. Daher entsteht da- 


durch kein Fehler, dass die Schichtdieken nicht immer genau vergleichbar sind 
Stimmten die Schwärzungen der Vergleichsspektren mit gleicher Belichtungszeit 
ısserhalb der Absorptionszone nicht genau überein, so wurden zwei Kurven 
emittelt, 
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Fig. 3. 


b) Absorptionsrohr für die Untersuchung des N H,-Gases. 

Für. das Gas mussten sehr lange Absorptionsrohre verwendet 
werden. Wir schraubten Eisenrohre, wie sie für Wasserdampfleitungen 
benutzt werden, bis zu einer Länge von 16°9 m zusammen. Die Rohre 
hatten eine lichte Weite von 38 mm und waren auf einen Druck von 
s Atm. geprüft. Zum Dichten dienten Werg und ‚‚Fermit‘. Die 
Enden der Rohre wurden durch runde Spiegelglasplatten von 4 mm 
Dicke verschlossen, die zwischen Bleiringen lagen und durch Auf- 
schraubkappen an die Rohrenden fest angepresst wurden. Zur Ver- 
teilung des Druckes war auf die Rohrenden je ein breiter Messingring 
aufgelötet. Die beiden Endaufschraubkappen bestanden aus Rohr- 
verzweigungsstücken, in die seitlich je ein Kupferrohr zum Einlassen 
bzw. Auslassen des Gases eingeschraubt wurde. Die eine Rohrzu- 
leitung stand mit einem Hochdruckmanometer in Verbindung und 
konnte durch ein Rossignolventil gegen die speisende Ammoniak- 
bombe abgeschlossen werden. Das andere Kupferrohr, ebenfalls durch 
ein Rossignolventil verschliessbar, gestattete, das Ammoniak durch 
einen Bariumoxydturm ins Freie abzulassen. 


/ | \N 
| \ 
20} 
\ 
13 


M ılspektren und ihre Änderung durch zwischenmolekulare Kräfte. I. 387 


ce) Absorptionsrohre für die Ammoniaklösungen. 
Zur Untersuchung der Lösungen bei Zimmertemperatur dienten 
Röhren aus Jenaer Geräteglas mit aufgeschmolzenen Endplatten von 


etwa 3Bem. Die Röhren waren je nach Bedarf bis zu 215m lang. 
(rössere Schichtdieken erreichten wir durch Hintereinanderstellen 


eier oder mehrerer Rohre. Um Fehler zu vermeiden, welche durch 
‚die von Aufnahme zu Aufnahme verschiedene Reflexion des Lichtes 
ın den Rohrwänden entstehen, wurden in die Röhren in Abständen 
von etwa 30cm Blenden aus V 2A Stahl geschoben, die aus einem 
Stab gedreht waren und eine Lochweite von 7 mm besassen. Fig. 4 
gibt eine perspektivische Ansicht und einen Längsschnitt einer solchen 


» Lichtstrahl 


Fig. 4. 


Blende. Man erkennt zwei von den vier geeignet gebogenen Lamellen, 
welche zur Befestigung federnd gegen die Glasrohrwand drückten. 

Alle Lösungen wurden eingeschmolzen. Während des Füllens 
mit den bei 0°C gesättigten Lösungen bedeckten wir die längeren 
Pohre mit Stückchen Kohlensäureschnee oder betteten sie mit Hilfe 
einer Holzrinne in eine Eis-Kochsalzmischung ein. 


d) Das Absorptionsrohr für das flüssige Ammoniak. 

Das flüssige Ammoniak wurde in einem senkrecht stehenden, 
mit angeschmolzenen planen Endflächen versehenen Quarzrohr unter- 
sucht (Fig. 5). Der Lichtstrahl wird durch ein total reflektierendes 
Prisma in das Rohr hineingeworfen, an der unteren, aussen ver- 
silberten Endfläche reflektiert und durch ein zweites total reflektie- 
rendes Prisma zum Spektrographen geleitet. Auf diese Weise durch- 
läuft der Lichtstrahl die Ammoniakschicht zweimal. Die untere aussen 
versilberte plane Endfläche des Rohres war zum Schutz gegen Ver- 
letzung mit Zaponlack überzogen. Damit sich das ganze Quarzrohr 
bis zur oberen Endfläche gut kühlen liess, wurde über der Endfläche 
ein Behälter hergestellt, der mit Alkohol ausgefüllt werden konnte. 
Dieser Behälter bestand aus einem Gummischlauch, der über dem 
oberen Ende des Quarzrohres mit Draht befestigt war. Die Zu- 
führungen des Absorptionsrohres waren mit Picein in eine auf einem 


26* 


— 

et | 

Pn 

re 

je 

m 

f- 

r- 

| 

'h | 

h 


388 Gerhard ‚Jung und Heinrich Gude 


Stativring befestigte Hartgummiplatte gekittet. Diese hatte in (er 
Mitte eine konische Bohrung, durch die der am Quarzrohr befest iote 
Gummischlauch gezogen wurde. Nach oben war der durch den Gummi 
schlauch gebildete Behälter mit einer passenden Spiegelglasplatte a)- 
geschlossen. Sie wurde durch zwei auf die Hartgummiplatte ge- 
schraubte Messingschienen so gegen die Gummidichtung gepresst, «ass 
nach Füllung des Behälters mit Alkohol kein Luftbläschen unter deı 
Glasplatte blieb. Eisabscheidungen auf der Spiegelglasplatte konnten 


P 
| 4 
6 H | 7? 
| 
| 7 | 
A | 
| 
1 | 
f 
| 
r 


Fig. 5. Anordnung zur Untersuchung des flüssigen NH. 


S Stativ, AR Stativring, H Hartgummiplatte, Q Quarzrohr, @ plane Glasplatte, 


A mit Alkohol ausgefüllter Raum, P total reflektierende Prismen. 


durch Benutzen mit Alkohol vermieden werden. Der mit Alkohol gefüllte 


Behälter über der oberen Endplatte erfüllt einen doppelten Zweck: 
er ermöglicht nicht nur eine ausreichende Kühlung der oberen End- 
platte, sondern vermindert auch die Reflexionsverluste an der Grenz 
fläche, da das für die reflektierte Intensität massgebende Verhältnis 


der Brechungsindices Ryıkonoı UNA Rquarz Micht so stark 
von Eins verschieden ist wie die Verhältnisse %,,,.:2;,., und n, 
"yuar- Pie total reflektierenden Prismen waren an einer der beiden 


schon erwähnten Messingschienen leicht justierbar befestigt. Bei der 
Füllung tauchte das Rohr in ein Drewar-Gefäss mit Alkohol-Kohlen- 
säureschnee. Das Ammoniak wurde der Bombe entnommen und über 


Bariumoxyd geleitet. Mit der Kondensation wurde erst begonnen, 
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dem alle Luft durch langes Durchströmen beseitigt war. Ein 
Quccksilberauspuff zeigte die beendete Füllung an. 


Unmittelbar nach der Rohrfüllung hat das Ammoniak eine Tem- 
tur von —33°C. Bei der allmählichen Abkühlung auf die Tem- 
vıtur der Alkohol-Kohlensäuremischung von ungefähr — 70° tritt 
dass EB eine Volumenverringerung ein. Um der Ausbildung eines Meniscus 
zubeugen, konnte sich der Inhalt des Absorptionsrohres aus einer 
seitlich in den DewaAr-Becher ragenden Schleife des Einfüllrohres 


ergänzen. 
e) Untersuchung des Raman-Spektrums des gelösten Ammoniaks. 
Als Küvette diente ein Rohr, das nach den Angaben von WooD 

hergestellt war, als Lichtquelle die Hg-Lampe. 


3. Ergebnisse der Messungen. Ei 
a) Gasabsorption. 
Es gelang uns bei 16°9 m Schichtlänge und 6 Atm. Druck sowohl 
eine Bande im Rot wie auch eine im Grün nachzuweisen. Beide 
Banden haben eine Rotationsfeinstruktur, die aber auf unserer Platte 
Gesichtsfeld des 5.0berschwingung 


nnrinn 


18001 18100 18200 cm’ 

ttı | 
N eid des Oberschw ngung 

Photometers rote Absorption 


17 
[ W \ 
15300 15400 5500 15600 cm“ 
UK 
Fig. 6 
Br nur bei der roten Bande soweit aufgelöst war, dass einzelne Linien 
. F vermessen werden konnten. Fig. 6 zeigt die Photometerkurve n dieser 
r beiden Banden. Qualitativ erkennt man deutlich aus dem Verlauf 


der Kurven, dass beide Banden zu derselben Serie gehören. Die 
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mittlere, stärkste Absorption wurde zunächst ermittelt. Tabelle > 
zeigt die Ergebnisse. 
Tabelle 2. 


Schiehtdieke Wellenzahl 


Druck A 
m in em"! 
3 bis 6 169 64740 15442 
57 1659 55261 18091 


Diese beiden Banden sind als die 4. bzw. 5. Oberschwingung eine: 
bei 3 „. liegenden Grundschwingung des NH, anzusehen. Alle Banden 
dieser Serie (Lage des Q-Zweiges) sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Wellenzahl 


A Beobachter T 
beob. ber. 

29980) STINCHCOMB und BARKER 3336 3336 1 

15130 SCHIERKOLK 6610 6548 2 

10230 ROBERTSON und Fox 9770 HINEn 3 

79192  DBADGER und MECKE 12624 12600 

| 64743 BADGER 15441 | 15440 5 
64740 JunG und GupE 15442 

[| 5526°1 JuxG und GUDE 18091 | 18156 6 
| 54 BADGER 18215 


Die Wellenzahlen der einzelnen Banden dieser Folge lassen sich 
darstellen durch v =3398 n—62 n?. Die nach dieser Formel errechneten 
v-Werte sind ebenfalls in der Tabelle aufgeführt. 

Die Messungen von BADGER, die nach Abschluss unserer Messun- 
gen erschienen, stimmen mit unseren bei der 4. Oberschwingung (n 5) 
gut überein. Ein grösserer Unterschied besteht dagegen bei der 5. Ober- 
schwingung (n=6). Doch ist dies für unsere Zwecke belanglos. Wir 
glauben allerdings, unserer Messung grösseres Gewicht beilegen zu 
sollen, da wir es, soweit wir aus den Angaben in der Arbeit von Bapsex 
schliessen können, mit stärkerer Absorption zu tun hatten. 


Die einzelnen Banden der von 3 „ ausgehenden Folge lassen eine 
Rotationsfeinstruktur erkennen. Die bei 7919 Ä liegende 3. Ober- 
schwingung haben BADGER und MEcKE ausgemessen und die Bande 
analysiert. Unsere Absicht, eine Analyse der von uns ausgemessenen 
Bande durchzuführen, erübrigte sich bei der 4. Oberschwingung durch 
die inzwischen erschienene Arbeit von BADGER und bei der 5. wegen 
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der zu geringen Auflösung. Die Tabelle 4 vereinigt die Ergebnisse 
unserer Messungen bei der 4. (roten) Oberschwingung (n 5). Die 
dritte Spalte enthält die geschätzten relativen Intensitäten und die 
vierte Spalte den mittleren Fehler der Mittelwerte aus je neun Ab- 
\osuneen als relatives Mass für die Schärfe der einzelnen Linien. Zum 
Vergleich sind in den letzten Spalten die Wellenzahlen und relativen 
Intensitäten der entsprechenden von BADGER gemessenen Linien ein- 
getragen. 


Tabelle 4. 


Wellenlänge Wellenzahl Relative Mittlerer BADGER Relative 
in A in em! Intensität Intensität 

cm”! in em! 

65453 152716 0 079 

65389 152889 0 063 

65314 153063 0 

65264 153182 1 153194 1 
65195 153344 2 153333 2 
65127 153304 123 153498 3 
65070 15363°9 3 017 153647 6 
65014 153771 014 153770 0 
64956 15390'8 0 017 153912 4 
64896 154050 2 154065 D 
64838 154188 154201 6 
64789 154305 1 48 154297 6 
64740 154422 022 154416 
64659 154615 0 154630 0 
154977 1 026 154997 fi 
64467 155076 024 8 
6442'7 155172 017 155177 
155266 3 024 155279 10 
64345 155370 () 049 155356 
64277 155534 0 031 155535 


In Fig. 6 sind ausser der Photometerkurve der 4. Oberschwingung 
auch die von uns gemessenen Linien eingetragen. Die Rotations- 
feinstruktur kommt nach der von BADGER und MEcKE zuerst durch- 
geführten Analyse so zustande, dass das Molekül während der N—H- 
Schwingung gleichzeitig um die Symmetrieachse und eine zu ihr senk- 
rechte rotiert. Dadurch entsteht eine relativ komplizierte Struktur: 
Jeder Term, der durch Überlagerung der N—H-Schwingungen mit 
Rotationen um die Symmetrieachse entsteht, ist selbst wieder Reprä- 


sentant einer Gruppe von Termen, die durch gleichzeitige Rotation 
um die zur Symmetrieachse senkrechte Achse entstehen. Dass über- 
haupt eine Analyse der Feinstruktur mit einiger Sicherheit mög- 
lich war, ist dem Umstande zu verdanken, dass das NH,-Molekül 
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symmetrisch gebaut ist und daher zwei von den drei Hauptträgheits- 
momenten gleich sind. 

BADGER und MEckE glauben gewisse Unregelmässigkeiten au! (lie 
durch die sehr starken N H-Schwingungen hervorgerufenen Verzerrun- 
gen der streng genommen nur im Normalzustand symmetrischen \ /1.- 
Pvramide zurückführen zu können. Diese müssten sich besonders 
stark bei der 5., im Grün liegenden Oberschwingung bemerkbar 


machen. Wir haben auch die Lage dieser Bande — wie oben schon 
erwähnt — festgestellt, konnten aber bei ihr nur vier Maxima (er 


Absorption, keine Linienabsorption feststellen (vgl. die Fig. 6). Die 
Schichtdicke betrug bei diesem Versuch wieder 169 m, der Druck 
6 Atm. 

Tabelle 5. 


\ Wellenzahl + (seschätzter Fehler 
em! in em! 
55509 IS010 
18041 2 
55261 18091 2 Q-Zweig 


55027 IS 168 


Aus dem Vergleich mit der Photometerkurve der (4. roten) Ober 
schwingung (siehe Fig. 6) kann man schliessen, dass das bei 55261 \ 
(15091 cm!) liegende Maxima als Q-Zweig anzusprechen ist. 


b) Absorption des flüssigen und gelösten Ammoniaks. 

Nachdem nun durch fremde und eigene Messungen die von 3 
ausgehende Bandenfolge sowohl hinsichtlich der Lage der einzelnen 
Glieder als auch hinsichtlich der modellmässigen Bedeutung (..N — H- 
Schwingung‘) gut bekannt war, gingen wir daran, die Lage der ent 
sprechenden Absorptionsspektren im flüssigen und gelösten Ammoniak 
wieder aufzusuchen. Das ist uns für die 3. (langwellig rote) und 4. 
für flüssiges Ammoniak und sehr viele Ammoniaklösungen gelungen. 
Die grüne Absorption (5. Oberschwingung) haben wir bisher nur in 
wässeriger Lösung aufgefunden. Die Tabelle 6 enthält alle von uns 
ausgeführten Messungen. 

Als Lösungsmittel benutzten wir die käuflichen reinen Flüssig 
keiten. Der Isoamylalkohol war als .reinst“ von der Firma Merck 
bezogen (Sdp. 131°), das Glycerin war 87 % ig, wie wir nach Ermittlung 
des spez. Gewichts mit Hilfe der ‚‚Physikalisch-Chemischen Tabellen‘ ') 


!) LANDOLT-BÖRNSTEIN I, S. 458. 
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its- {o-tstellten. Die Diverssche Flüssigkeit ist eine Lösung von NH,NO, 
- in Ammoniak, die entsteht, wenn man gasförmiges NH, über Ammo- 


lie niumnitrat leitet!). 
” Tabelle 6. 
Sehicht- Kor- Wellenzahl Halb- 
mw Lösungsmittel länge malität der Lage des | gegen die ir 
Ion bin an NH, Absorptions- Lage im breite 
ler maximums Gaszustand | in em! 
ck 3. Oberschwingung im Gas bei 12624 em”! (79192 A). 
Flüssiges NH; . 014 12474 150 2 
Wasser .... 12548 2) 
101 12562 180 
Metlıy lalkohol . . . 133 12527 g97 
101 12543 205 
Isopropylalkohol 065 12542 I 
Butylalkohol . 107 12548 6 22) 
‘-Amylalkohol 107 26 12552 12 200 
Glycerin .. 12512 112 230 
r- 101 12517 107 180 
Uyelohexanol 107 27 125937 225 
Diverssche Flüssigkeit 1292 122 260 
4. Oberschwingung im Gas bei 15442 em! 64740 A r 
u Flüssiges NH, 050 424 15250 192 
n Wasser v6 220 15308 134 235 
2'15 15327 115 235 
130 15355 87 240 
Methylalkohol 215 130 15314 128 240 
130 15338 104 
Athylalkohol . 2'15 D 15320 122 
Isopropylalkohol 130 15324 118 155 
n-Butylalkohol . 430 28 15342 100 190 
N Amylalkohol ER 430 26 15336 106 165 
eerin 215 145 15285 157 
Cyelohexanol ...... 430 2's 15316 126 175 
Diverssche Flüssigkeit 215 15'8 15282 160 340 
1 5. Oberschwingung im Gas bei 18091 em! (55261 A. 
220 17943 148 300 


1) Pr. Roy. Soc. 21, 109. 1873. 
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Diskussion der Ergebnisse. 

Die Betrachtung der Tabelle 6 lehrt, dass alle im flüssiven 
Ammoniak oder in Ammoniaklösung beobachteten Al 
sorptionsmaxima gegenüber der Lage der entsprechenden 
Gasabsorption nach langen Wellen verschoben sind, 
Daneben ist auffallend, dass die Verschiebung, im flüssigen Ammonink 
am stärksten ausgeprägt, konzentrationsabhängig ist. Indem wir 
von Deutungsversuchen zunächst absehen, betrachten wir allein die 
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bei einem bestimmten Lösungsmittel von der Konzentration ab- 
hängige Änderung der Lage des Absorptionsmaximums gegenüber 
der Lage (des Q-Zweiges) der Gasabsorption (bezeichnet mit A»). In 
den Fig. 7 und 8 sind diese A»-Werte als Funktion der räumlichen 
Konzentration aufgetragen für jene Lösungen, für die Messungen bei 
verschiedenen Konzentrationen vorliegen. Berücksichtigt man die auf 
etwa schätzungsweise + 3cm"! durchschnittlich zu veranschlagende 


Ungenauigkeit in der Bestimmung der Maxima), so erkennt man, dass 
die Konzentrationsabhängigkeit sich in erster Näherung 


!) Vgl. hierzu die in den Fig. 2 und 3 wiedergegebenen Absorptionskurven 


sowie die Ausführungen aus 8. 385. 
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dl 


rch gerade Linien darstellen lässt, die auf der Seite 
r höheren Konzentrationen bei dem Wert für das flüssige 
\mmoniak (424 norm.) münden. Besonders deutlich ist die lineare 
\bhängigkeit bei der 4. Oberschwingung. Die in diesem Befund zum 
\usdruck kommende Gesetzmässigkeit besagt, dass die bei irgendeiner 
Konzentration zu beobachtende Verschiebung sich additiv zu- 
sımmensetzen lässt aus einem Anteil, welcher für das 
l,ösungsmittel charakteristisch ist, den wir Ar, nennen 
wollen und einem mit der Konzentration bis zum Wert 
linear anwachsenden Anteil: 


Av=. l + AYgüssig 


In dieser Formel bedeutet ce die Normalität der Lösung. Die Zahl 
24 ist die Normalität des flüssigen Ammoniaks. 

Die für das Lösungsmittel charakteristischen Anteile an der 
Gesamtverschiebung in einer Lösung haben wir mit Av, bezeichnet, 
um damit zum Ausdruck zu bringen, dass sie denjenigen Wert der 
Verschiebung repräsentieren, den man bei unendlich verdünnter 
Lösung erhalten würde. Die Angabe eines solchen Wertes ist für 


100 


150 
0 0.2: 050 100 
Lös.M. Molenbruch NH, 
Fig. 9. 


spätere theoretische Betrachtungen natürlich besonders wichtig und 
deshalb haben wir versucht, ob man bei Benutzung des Molenbruchs 
statt der räumlichen Konzentration zu demselben Grenzwert für die 
für das reine Lösungsmittel charakteristische Verschiebung kommt. 
Es wurden daher für Ammoniaklösungen in Glycerin, Methanol und 
Wasser die spez. Gewichte ermittelt und daraus die Molenbrüche 
berechnet. Trägt man dann diese Werte als Funktion des Molenbruchs 
auf, so erhält man für die 3. Oberschwingung die Fig. 9. Es lässt 
sich also auch dann für jedes Lösungsmittel ein Wert angeben, und 
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zwar bleibt nicht nur die teihenfolge der A 
dern man erhält auch dann wieder innerha 


Extrapolation denselben Grenzwert A»_. 
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v_-Werte dieselbe. 
Ib der Unsicherheit er 


Wir haben daher für 


Lösungen aus der gemessenen Verschiebung (Tabelle 6) mit His, 


eines Diagramms nach Art der Fig. 8 die Ar 
Werte sind für die 3. 
gestellt. 


und 4. Oberschwingung 


Selbst wenn man die linear: Extrapolation n 


-Werte ermittelt. Diese 


in Tabelle 7 zusamn 


och für nicht genü rend 


sichert hält, so zeirt do h eine Zus immenstellung der Ergebniss, ın etwa 31 
lösungen in ( velohexanol, Me thvlalkohol, n- sutylalkohol, i-Amylalkohol in Wa: 
ei sen Lösungen liegen Mess ingen für etwa 3 norm. Lösungen vor). dass 
Verschiebung Jr ın der genannten Reihenfolge liegen: 
3. Oberschwinguneg. 
hei 
Lösungsmittel Konzentration Jı 33 norm 
Lösung 
33 62 
-Amylalkohol 26 72 12 
»-Butvlalkohol 36 16 76 
Methvlalkohol 33 N] 
Uvelohexano] 27 N7 
Tabelle 7 lehrt. dass ausnahmslos die höhere Oberschwingung 
eine grössere Verschiebung nach längeren Wellen erleidet als die 


nicht nur für « 
Konzentration. D 


Das gilt natürlich 


niedere. 


sondern für jede beliebige 


Tabelle 7. 


lie Konzentration Null 


as wird besonders deut 


Dielektriztäts- 
konstante 
sch 


NA,-Flüssirkeit 


Diverssehe Flüssigkeit 


Glyeerin 
Uyelohexano] 15 
Isopropylalkohol 26 
Athylalkohol 27 
Methylalkohol 3 
n-B ıtylalkohol 19 
Isoamylalkohol 37 


Wasser S] 


Ober- 4. Ober- 

wingung schwingung 
150 10 
195 145 
139 
121 
110 
145 
15 
34 
67 
52 In 
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ich, wenn man die Lagen der Absorptionen der 22 norm. Lösungen 
 E in Wasser vergleicht. Bei dieser Konzentration waren Messungen bei 
der 5. (grünen) und 4. (roten) Oberschwingung möglich (siehe Tabelle 6). 
Aus Raman-Effektmessungen von P. PRINGSHEIM, die wir durch 
se eivene Untersuchungen bestätigten, ist überdies die Lage der Grund- 
wingung bei einer 13°2 norm. Lösung bekannt. Tabelle 8 gibt 
den Vergleich der Absorptionsmaxima im gelösten Zustand mit der 
age der Q-Zweige des gasförmigen Zustands. 


Tabelle 8. 


Grund 1. Ober- 2. Ober- 3. Ober- 4. Ober- 5. Ober- 


schwin- schwin- schwin-  schwin-  schwin-  schwin- 


gung gung gung gung gung gung 
ET 3396 6610 9770 12624 15442 18091 
22norm. Lösg. in ZRO. 3314 - 12522 15308 17943 
Differenz J/v ..... 22 - - 102 134 148 


Hier erkennt man deutlich die mit der Gliednummer in der Folge 
der Schwingungen zunehmende Verschiebung nach langen Wellen. 

Dies Resultat ist schon qualitativ deshalb von Bedeutung, weil 
es lehrt, dass man nicht berechtigt ist, aus der Verschiebung einer 
einzigen Bande allgemeine Schlüsse zu ziehen, erst der Vergleich 
g aller zu einer Serie gehörigen Banden lässt die hier obwaltenden 
e Gesetzmässigkeiten erkennen. 

Modellmässig bedeutet unser Resultat folgendes: Die Folge der 
Gasabsorptionen lässt sich (siehe oben S. 389) durch die Formel 
v—-3398n—62n? wiedergeben. Die Konvergenzstelle dieser Serie 
liegt bei 46550 em”! und entspricht einem Energiewert von 132 kcal. 
Dies bedeutet, dass bei dem Dissoziationsprozess, der eintritt, wenn 
man die mit der Grundfrequenz 3336 em”! gegeneinander schwingen- 
den Teilchen unendlich grosse Elongationen ausführen lässt, also bei 
dem Prozess!) NH, >» NH,-+H eine Energie von 132 kcal verbraucht 
wird. Die Tabelle 8 lehrt nun, dass die Reihe der Schwingungszahlen 
für 22 norm. Lösungen schneller konvergiert als die Reihe der ent- 
sprechenden Zahlen für die Gasabsorption, mit anderen Worten die 
N—H-Bindungsenergie im NH,-Molekül wird durch die 
Auflösung gelockert. Dasselbe Resultat wie für das gelöste 


!) Ob das NH,-Teilchen etwa noch eine Anregungsenergie mit sich führt, ist 


hier belanglos, da es, wie gleich gezeigt wird, nicht auf den Absolutbetrag ankommt. 
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Ammoniak findet man auch für das flüssige Ammoniak. Die Wellen. 
zahldifferenzen Gas-flüssig betragen für die Grundschwinguns 
30 cem”!, die 3. Oberschwingung 150 cem”!, die 4. Oberschwingung 
192 em”!. Errechnet man mit Hilfe dieser Zahlen die Konvergen7 
stelle der Bandenserie für den flüssigen Zustand, so findet man. (iss 
die N — H-Bindungsenergie beim Übergang des Ammoniaks in (en 
flüssigen Zustand um etwa 4kcal vermindert wird?). Diese Zahl 
hat natürlich nichts mit der Verdampfungswärme des flüssigen Am 
moniaks zu tun. Er gibt ja die Konvergenzstelle für die Banden im 
flüssigen Ammoniak nicht die Dissoziation in freies NH, und H, 
sondern in NH,- und H-Teilchen, die sich im flüssigen Ammoniak 
befinden, d.h. der Einwirkung anderer NH,-Moleküle unterliegen 
Die Zusammenhänge werden durch folgendes Schema verdeutlicht 
(bezüglich der Zahlenangaben für und vgl. Anm. 3): 


x 


Verdampfungswärme 


von (NH,-+H) 
aus flüssigem NH, 


keal 
(N H, Hm flüssigen NH, 


- 


NH 

Die Berechnung der Konvergenzstelle für den flüssigen Zustand 
gründet sich auf die Annahme, dass auch alle höheren, von uns nicht 
beobachteten Schwingungen steigende Verschiebungen erleiden. 


Aus Tabelle 7 ist zu ersehen, dass nicht nur immer die höhere 


Frequenz eine grössere Verschiebung erleidet, sondern auch die 
Reihenfolge der Lösungsmittel nicht verändert wird, wenn man von 
der 3. zur 4. Öberschwingung übergeht. Die einzige Ausnahme bildet 


Isoamylalkohol, der nach dem Arv,-Wert der 4. Oberschwingung vor 


n-Butylalkohol zu setzen wäre, doch liegen die Differenzen für die 
Werte der beiden Alkohole sicher innerhalb der Fehlergrenzen. Das 
bedeutet, dass die Reihenfolge der Lösungsmittel in Tabelle 7 zugleich 
die Reihenfolge darstellt, in welcher die N—H-Bindung in den Lö 


!) Daure, Ann. Physique 12, 375. 1929. *) Man könnte gegen die Berech 
nung der Konvergenzstelle einwenden, dass sie notwendig wegen der Kenntnis 
nur weniger Oberschwingungen ungenau sei. Wie ungenau sie auch sein mag, 


so bleibt doch wegen der mit steigender Gliednummer bisher ausnahmslos beob 
achteten Verschiebung nach langen Wellen (im kendensierten Zustand) das Fı 


gebnis, nämlich die Bindungslockerung, von ungefähr dem angegebenen Bi 
trage davon unberührt. 
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sungen bei unendlich grosser Verdünnung gelockert wird. Die stärkste 
Bindungslockerung erfolgt im flüssigen NH,, die schwächste im 
Wasser. Es ist häufig versucht worden, die Dielektrizitätskonstante 
mit den in Lösungen beobachteten Verschiebungen in Zusammenhang 

bringen. Das ist, wie Tabelle 7 zeigt, in dem hier vorliegenden 
all sicher unmöglich. Die beiden Lösungsmittel mit den grössten 
Dielektrizitätskonstanten, Glycerin (56) und Wasser (S1) stehen an den 
beiden Enden der Reihe (Isoamylalkohol mit der Dielektrizitäts- 


konstante 57 steht unmittelbar neben Wasser). 

Hier liegen also viel feinere, mehr spezifische Wechselwirkungen 
vor. Leider ist es uns nicht gelungen, Lösungsmittel von ganz anderem 
chemischen Charakter zu finden, die Ammoniak in der für die Unter- 
suchung notwendigen Konzentration zu lösen vermocht hätten. Ins- 
besondere haben wir nach möglichst unpolar gebauten Lösungs- 
mitteln gesucht, aber die Sättigungslöslichkeiten waren stets gering, 
vielleicht sogar noch durch geringen Feuchtigkeitsgehalt gefälscht 
(siehe Tabelle 9). 

Tabelle 9. 
Sättigungskonzentration 
an in Molaritüt 
bei Zimmertemperatur 
NH;-Partialdruck 1 Atın 


Lösungsmittel 


Cyclohexan........ 004 
Tetrachlorkohlenstoft . . 011 
021 
Dioxan..... 84 


In der Tabelle 6 sind in der letzten Spalte die Halbwertsbreiten 
der Absorptionsbanden eingetragen. Die Zahlwerte sind ungenau, 
da sie ohne Berücksichtigung des Schwärzungsgesetzes aus den Photo- 
meterkurven (Beispiel Fig. 2) gewonnen sind. Irgendwelche Zu- 
sammenhänge mit Lösungsmitteleigenschaften können wir nicht er- 
kennen. 

In theoretischer Hinsicht wäre eine eingehende Kenntnis des 
Verhältnisses der Intensitäten der Oberschwingungen in den ver- 
schiedenen Lösungsmitteln von Interesse. Genaue Angaben können 


aber darüber nicht gemacht werden. Doch sind die Übergangswahr- 
scheinlichkeiten B“ (aus dem nten in den oten Schwingungszustand) 
bei den verschiedenen Lösungsmitteln mindestens grössenordnungs- 
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mässig gleich. Wir konnten nämlich, nachdem für wässerige Lösunveı 
die zur Messung der Absorption günstigsten Schichtdicken experi- 
mentell ermittelt waren, auch bei Verwendung anderer Lösungsmitte! 
die günstigsten Schichtdicken richtig vorher sagen, nachdem die \ //.- 
Konzentration in diesen Lösungen bekannt war. Es ist nicht unmög- 
lich, dass in chemisch ganz anders konstituierten Lösungsmitteln, 
als wir sie bis jetzt benutzt haben, auch die Übergangswahrscheinlich- 
keiten wesentlich verändert sind. 


Zusammenfassung. 

l. Die Lage der 4. und 5. Oberschwingung einer von 3 u aus- 
gehenden Folge von Rotationsschwingungsbanden des gasförmigen 
NH, wird bestimmt und die Rotationsfeinstruktur der 4. Oberschwin- 
gung ausgemessen. 

2. Die Bestimmung der Lage der 4. und 5. OÖberschwingung beim 
flüssigen und gelösten NH, (Lösungsmittel Wasser und eine Reihe 
von Alkoholen) ergab eine Verschiebung gegenüber der Lage der be- 
treffenden Oberschwingung im Gase nach langen Wellen. 

3. Die Verschiebung in Lösungen ist der räumlichen Konzen- 
tration angenähert direkt proportional. Dieser Umstand erlaubt den 
Einfluss des reinen Lösungsmittels auf die Lage der Absorption (bei 
unendlich verdünnten Lösungen) zu berechnen. 

4. Die beobachtete Verschiebung beim Verflüssigen und Inlösung- 
gehen des gasförmigen NH, kann auf eine Lockerung der N—H 
Bindung zurückgeführt werden. 

5. Die Verschiebungen stehen in keinem Zusammenhang mit der 
Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels. 


Die Beobachtungen wurden mit Hilfe eines von der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung gestellten Spektro- 
graphen ausgeführt. Herrn Prof. Dr. FREDENHAGEN danken wir für 
die freundliche Unterstützung mit den Hilfsmitteln der Physikalisch 
chemischen Abteilung, Herrn Prof. Dr. KrÜGEr für das uns zur Ver- 
fügung gestellte Mikrophotometer des Physikalischen Instituts. 

Greifswald, Physikal.-chem. Abt. des Chem. Instituts. 

Mai 1932. 
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Röntgenographische Bestimmung von Kristallgrösse 
und Kristallform bei Kohlenstoff. 
Von 
Ulrich Hofmann und Diederich Wilm, 
\us dem Anorganischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 25. 6. 32.) 

Röntgenographische Bestimmung von Grösse und Form der Kristalle wichtiger 
Ikohlenstoffe. Vergleich der aus der Adsorption von Methylenblau und Phenol 
hätzten Oberfläche von Kohlenstoff mit der aus der Kristallgrösse berechneten 
Oberfläche. — Veränderung der Identitätsperioden des Gitters mit sinkender Kristall- 
rösse.— Besprechung der neueren Arbeiten über die Kristallstruktur des Kohlenstoffs. 


Vor kurzer Zeit hat der eine von uns gezeigt!), dass der Kohlen- 
stoff in reinem Zustand in den bisher bekannten Erscheinungsformen 
nur in den Modifikationen des Diamanten und des Graphits existiert. 

Die aktiven Eigenschaften des Kohlenstoffs sind nicht durch 
amorphen Kohlenstoff, sondern durch die Grösse, Lagerung und viel- 
leicht durch die Form der Graphitkristalle bedingt, aus denen der 
Kohlenstoff besteht. 

Diese Annahme, die in gewissem Sinne eine genauere Definierung 
der Ansicht von O. Rurr?) gibt, dass ‚die aktiven Eigenschaften des 
Kohlenstoffs im wesentlichen von seinem Ordnungsgrad abhängen“, 
wurde inzwischen durch Untersuchungen von ARNDT und PoLLAcK?°) 
über den Vorgang der Graphitierung und insbesondere von E. BERL#®) 
durch Aufnahmen von Röntgendiagrammen und Bestimmung des 
Leitvermögens von hochaktivem Kohlenstoff bestätigt. 

Um für weitere Untersuchungen über die aktiven Eigenschaften 
von Kohlenstoff, über Adsorptionsvermögen und Aktivierung, kata- 
Iytische Aktivität, Reaktionsvermögen mit Schwefel’) usw. die not- 
wendigen Unterlagen zu beschaffen, wurde röntgenographisch eine 
möglichst genaue Bestimmung der Grösse und Form der Kohlenstoff- 


U. Hormann, Z. angew. Ch. 44, 841. 1931. 2) Siehe unter anderem: 
OÖ. Rurr, P. MAUTNER und F. EBERT, Z. anorg. Ch. 167, 125. 1927. 3) K. ARNDT 
und A. Porrack, Z. anorg. Ch. 201, 81. 1931. 4) E. BerL, K. ANDRESS, 
L. Reısuarpt und W. HErBERT, Z. physikal. Ch. (A) 158, 273. 1932. 5) Vgl. 


WiBAavT, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 121. 1930. 


4. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 18, Heit 6. 
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kristalle von technisch und wissenschaftlich wichtigen Kohlenst: fen 
durchgeführt. Zur Untersuchung kamen Ceylongraphit, Retorteı 


graphit, Glanzkohlenstoff, flammenlos gebildeter Benzinruss, Kohlen- 


oxydkohlenstoff, Acetylenruss und einige der technischen Aktivkolılen 
für die Adsorption aus Lösungen wie aus Gasen. 


Untersuchungsmethode. 

Zur röntgenographischen Bestimmung von Grösse und Form von 
Kristallen sind von R. Brit und H. PELZER, ausgehend von (er 
von v. LAvE abgeleiteten Beziehung!), mehrere Methoden entwickelt 
worden?). Es wurde zunächst versucht, nach der „Hohlzylinder- 
methode?) zu arbeiten, weil man bei dieser Anordnung bei nicht 
zu kleinen Kristallen für jede Interferenz zwei Maxima erhält und 
statt der Halbwertsbreite der Interferenz nur den Abstand der beiden 
Maxima zu messen braucht. Diese Methode liess sich aber nicht an- 
wenden, weil gerade bei den interessantesten Kohlenstoffen mit be- 
deutenden aktiven Eigenschaften die Kristallgrösse zu klein war, als dass 
die Maxima noch getrennt erscheinen, und weil bei der geringen Sub- 
stanzmenge im Hohlzylinder die Interferenzen zu undeutlich wurden. 

Da Kohlenstoff ein sehr geringes Absorptionsvermögen für 
Röntgenstrahlen besitzt, war es dagegen möglich, mit Vollzylinder- 
präparaten zu arbeiten und direkt die von v. LAuE gegebene Glei- 
chung anzuwenden, da das Absorptionsvermögen der Präparate ver- 
nachlässigt werden konnte. 

Die Lave-Formel 


= 00884 (B’ cos# — ( 5) cos’ 

gibt für die Interferenz vom Glanzwinkel # bei der Halbwertsbreite B' 

im Bogenmass eine Masszahl 7, die mit der Grösse und Form der 

Teilchen bei rhombischem Kristallsystem in folgender Beziehung steht: 
l 2 


h 2 k 2 
ihk 4 / h 


k 

A=Wellenlänge der Röntgenstrahlung, hkl Indices der Interferenz, 
a, b, ce die rhombischen Achsen, m, : a= Ausdehnung des Kristalis in 
Richtung der a-Achse, m, - b, m, » c analog. 


M.v.Lave, Z.Krist. 64, 115. 193%. 2) R. BrıLL, vgl. die Übersicht 
Koll. Z. 55. 164. 1931. 3) Z. Krist. 72, 398. 1929. 
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Bei orthohexagonaler (rhombischer) Indizierung der Graphit- 
ferenzen vereinfacht sich die Gleichung für die drei wichtigsten 
Interferenzen des Graphits (0 0 2), (110)= (200), (310) = (0 20) zu 

Die auf den Photometerkurven der Röntgenaufnahme in Milli- 
metern gemessene und durch rechnerischen oder graphischen (siehe 
Fir. 1) Abzug der Streustrahlungsschwärzung korrigierte Halbwerts- 
breite b wird auf das @,@-Dublett der Röntgenstrahlung korrigiert 


b 40 
nach B=, (l+ l 1-7); d= Entfernung der Maxima der «,- und 


B 
“Strahlung auf dem Film. B’ ist dann = „; R=Radius der Ka- 


mera = mm. 

Die Präparate wurden aus feinem Kohlenstoffpulver unter Zu- 
satz von ganz geringen Mengen Stärkekleister in einer Glaskapillare 
zu Stäbchen gepresst. Der Radius der Stäbchen r wurde mit dem 
Messmikroskop auf !/,o mm genau ausgemessen, er betrug durch- 
schnittlich 02 mm. Die Absorption der Präparate kann bei Kohlen- 
stoff bei der Auswertung der Halbwertsbreite vernachlässigt werden. 

Um die LauE-Gleichung korrekt anwenden zu können, wurden 
noch folgende Bedingungen innegehalten. 

Die verwendete CuK,-Strahlung wurde mit 0025 mm Nickelblech 
filtriert und die Spannung unter 35 kV gehalten, um möglichst mono- 
chromatische Strahlung anzuwenden. 

Der Durchmesser der Blendenöffnung betrug < 03 mm. Der 
Abstand Blende— Präparat war gleich dem Abstand Präparat—Film. 
Der Röntgenstrahl wurde nur mit einer Blende ausgeblendet, um mit 
divergentem Licht zu arbeiten. Es wurde eine Röntgenröhre aus- 
gewählt, die eine sehr gleichmässige Verteilung der Intensität auf 
den Querschnitt des Strahlenbündels gab. 

Die Röntgenaufnahmen wurden mit einem von Hand zu be- 
dienenden Mikrophotometer mit Selen - Silberselenid - Sperrschicht- 
photozelle photometriert. Die Ausmessung war so genauer und zu- 
verlässiger durchzuführen als bei selbstregistrierendem Photometer. 

Die Spaltbreite des Photometers betrug !/, mm. Die Photo- 
meterausschläge wurden alle ?/,, mm abgelesen. Die gemessenen Werte 
wurden zur Auswertung auf Millimeterpapier im Massstab 1:10 auf- 
getragen. 
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Zu jeder Aufnahme wurde von demselben Film eine Schwärzu as- 
kurve aufgenommen und diese zugleich mit der Röntgenaufnalme 
entwickelt und fixiert. Es wurden nur Interferenzen ausgemessen. (ie 
ganz im linearen Gebiet der Schwärzung lagen (bei unserem Photo- 
meter unter S=06). 

Für die Ausmessung jeder Halbwertsbreite wurden mindestens 
zwei, meistens drei oder vier Aufnahmen angefertigt, die stets prak- 
tisch die gleiche Halbwertsbreite gaben. 

Zur Eichung des Verfahrens wurden Steinsalz und Ceylongraphit 
aufgenommen. Da man hier mit praktisch unendlich grossen Kri- 


stallen (> 10°? cm) rechnen kann, lässt sich die Halbwertsbreite der 


Interferenzen berechnen. Die geringe Differenz mit den gemessenen 
Halbwertsbreiten ergibt, dass die Versuchsbedingungen einwandfrei 
waren (siehe Tabelle 1). 


Tabelle 1. Vergleich der berechneten und der gemessenen 
Halbwertsbreiten bei Ceylongraphit und Steinsalz. 


Steinsalz!. r= (0'175 mm. Ceylongraphit®. r=0'13 mm 


b ber. b gem. b ber. b gem. 
mm mm mm mm 
200 054 057 002 041 048 
220 052 110 040 040 
222 051 053 111 040 042 
400 004 039 
420 (48 053 310 036 038 
422 046 051 312 036 039 
440 042 
600 
520 052 
bh22 043 


Zur Untersuchung verwendete Kohlenstoffe. 


l. Kohlenoxydkohlenstoff bei 400°, 550°, 700° aus Kohlen- 
oxyd an Eisen dargestellt und auf < 1% Fe gereinigt, 96 bis 99% C°). 

2. Retortengraphit bei 1300° abgeschieden mit < 05% 
Asche, 97% 


!) Steinsalz war mit der 2'27fachen Menge Canadabalsam verdünnt, um die 
Absorption auch hier vernachlässigen zu können. 2) Aus einem kompakten 
Stück sehr reinen Ceylongraphits wurde ein Zylinder geschnitten, um die Aufspal- 


tung der (00 !)-Interferenzen zu vermeiden, die stets bei aus Pulver gepressten 
Präparaten auf dem Röntgenbild zu sehen ist. 3) Vgl. U. Hormann, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 61, 1180, 2183. 1928. 
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3. Glanzkohlenstoff wie früher beschrieben!) bei 950° aus 
Benzin an Porzellan abgeschieden, 100% €. 

4. Kohlenstoff bei 950° bzw. bei 850° im Gasraum durch 

hermische Zersetzung aus Benzin abgeschieden, 97% €: „flammen- 
sebildeter Benzinruss“, abgekürzt: ‚flieg. Benzinruss‘‘?\. (Diese 
Benennung wurde gewählt, um zu beschreiben, dass der Kohlenstoff 
die echten Russe im Gasraum entsteht, dass er aber nicht in 
einer Flamme, also nicht bei einem Oxydationsvorgang, gebildet wird.) 

„fllg. Benzinruss/950°° auch im verkokten Zustand: 995% ©. 

5. Acetylenruss, aus einer Acetylenflamme an gekühlter 
Kupferschale abgeschieden, 99% Ü. 

6. Supranorit von der XNoritgesellschaft Amsterdam, 97% €. 

7. Carboraffin von der Carbo-Union Frankfurt/Main, 97% ©. 

s. Aktivkohle AKT IV von der Carbo-Union Frankfurt/Main, 
97% C. 

9%. Degea-Gasmaskenkohlevon der Degea Oranienburg, 97% €. 

Supranorit und Carboraffin dienen besonders zur Adsorption 
aus Lösungen. Aktivkohle ist eine Gasadsorptionskohle besonderer 
Aktivität. 

Die Kohlenstoffe 5 bis 9 waren durch Auskochen mit Salzsäure 
und durch Verkoken im Wasserstoffstrom bei 950° gereinigt worden. 
Ihre aktiven Eigenschaften waren durch diese Reinigung nicht ver- 
mindert worden. 


Ergebnis der Bestimmung von Kristallgrösse und Kristallform. 

Aus Gründen der Ersparnis an Kosten ist auf die Wiedergabe der Röntgen- 
bilder der Kohlenstoffe verzichtet worden. Auch von den Photometerkurven bringen 
wir nur wenige zur Beurteilung des Verfahrens nötige Beispiele (vgl. Fig. 1 bis 3). 
Es werden im folgenden nur die aus den Aufnahmen entnommenen Werte für die 
Halbwertsbreiten der Interferenzen und die daraus berechneten Werte der Kristall- 
ausdehnung aufgeführt. 

Am Graphitkristall können bei der röntgenographischen Form- 
bestimmung nur zwei Richtungen unterschieden werden: die Aus- 
dehnung in Richtung der c-Achse und die Ausdehnung senkrecht 
dazu. Zwischen der Richtung der a- und der b-Achse kann praktisch 
nicht unterschieden werden, weil das Gitter hexagonal ist. Es ist 
aus energetischen Gründen wahrscheinlich, dass das Wachstum kleiner 


!) K.A. Hormann und U. Hormann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2433. 1926. 
2) U. Hormann und EDELTRAUT GROLL, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1257. 193 
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Graphitkristalle in den hexagonalen Ebenen nach allen Richtu:gen 


gleichmässig erfolgt. Wir halten darum die Ausbildung von | 
gonalen Prismen mit stark abgerundeten Prismenkanten = Zylin 


Zylinder mit m, -c als Höhe und m, »a als Durchmesser. 


Bei allen Kohlenstoffen konnte die Halbwertsbreite von drei Interfer: 
1002), (200)= (110), (020)= (310)] vermessen werden. Eine Überpr 
der hieraus ermittelten Werte für die Kristallgrösse und Kristallform durch H: 
ziehung der Halbwertsbreiten „‚schräger‘‘ Interferenzen konnte nur bei dem Ko} 
oxvdkohlenstoff /700° durchgeführt werden, bei dem (201) =(111)in vermess! 


Xa- 


ern 
für wahrscheinlicher als die von ausgewachsenen scharfkantigen hexa- 
gonalen Prismen und beschreiben im folgenden die Kristalle als 


Intensität erhalten wurde. Der Vergleich ergab hier: 5b (201) aus der Kristallforn 


berechnet: 0°71;: gemessen: 0°75 mm. 


Tabelle 2. Kristallgrösse und Kristallform der Kohlenstoffe., 


Höhe der Kristalle Durchmesser der Kristalle 


Hwbreite 70023 —mz-e 


Hwbreite 51 110) muy -a | Mittel- 
Hwbreite 5 310) — ms»-b | wert 


inmm inA inmm inÄA in A 
079 3 196 
K 1 xyd 1024 > 62 07% 
koblenstoff 138 > 39 
« 
4 135 > 146 > 385 
13 > 2 | - 
Retortengrapbit 179 > 3 >16 > 5 | 
23 
Glanzkohlenstoft 335 13 RE 
>» 
35 > 12 
31 11 
„fie. verkokt 32 >33 34 2 
Benzinruss” 
nzinrus 14 
| 850 36 > 12 
\ 14 
A cetylenru 19 | 
223 205 | 
Carboraitin 425 > 2] 
25 21 
regk “Ir I on 
Degeakohlk > 1% > 195 2 
Aktivkohle 40 > 105 18 18 
> 1751 
Supranorit .. 56 > T5 
4 > 25 


1) Bei diesem Kohlenstoff wurde (004) vermessen. 


(4 
er = 
| 
ror 
| h 
2 
3 
3 


‚enograph. Best. von Kristallgrösse und Kristallform bei Kohlenstoff. 407 


\us der Tabelle lässt sich zunächst entnehmen, dass, wie schon 

her angegeben, die Kristallgrösse analog hergestellter Kohlenstoffe, 

„ie der Kohlenoxydkohlenstoffe oder der Reihe Retortengraphit — 
Glanzkohlenstoff, mit sinkender Darstellungstemperatur regel- 
mässig kleiner wird. Der aus einem zerfallenden Eisencarbid ent- 


hende Kohlenoxydkohlenstoff bildet aber schon bei 400° bedeutend 
össere Kristalle als der aus dem Benzindampf bei 950° entstehende 
Glanzkohlenstoff. 
Die Kristallgrösse des ‚‚flammenlos gebildeten Benzinrusses’' wächst beim 
rkoken. Er erreicht erst danach die Kristallgrösse des Glanzkohlenstoff, die er 
h der Temperatur seiner Darstellung haben muss. Dies lässt sich dadurch er- 
klären!), dass die Kristalle infolge der Besonderheit der Darstellung (sehr rasche 
\bkühlung) in unfertigem Zustand entstehen in dem Sinne, dass die Ü-Sechseck- 
ringe der Schichtebenen nach aussen zu über ununterbrochene € — Ü-Bindungen 
hinweg in teerartige Zersetzungsprodukte des Benzins übergehen, die erst bei der 
lemperatur des Verkokens in Kohlenstoff, der das Kristallgitter ergänzt, und in 
flüchtige Teere gespalten werden. 

Bei den Kohlenstoffen mit den hervorragendsten aktiven Eigen- 
schaften — Carboraffin bis Supranorit — konnten in Bestätigung 
einer früheren Mitteilung?) die drei wesentlichen Interferenzen des 
Graphitgitters noch deutlich erhalten und vermessen werden, ebenso 
bei dem zu den echten Flammenrussen gehörigen Acetylenruss. Auch 
diese Kohlenstoffe bestehen also aus Graphitkristallen. 

In der Kristallform weichen die Kristalle aller Kohlenstoffe 
nicht sehr von der Gestalt eines Zylinders ab, dessen Höhe kleiner 
ist als sein Durchmesser. Extrem dünne Blättchen oder schlanke 
Säulen sind nicht darunter. Die relativ flachsten Kristalle hat Supra- 
norit mit einem Verhältnis von Höhe zu Durchmesser = 03. Am 
grössten ist die relative Höhe bei Retortengraphit. Die durchschnitt- 
liche Gestalt der Kristalle zeigt, dass das Wachstum bei der Bildung 
den energetischen Verhältnissen des Graphitgitters entsprechend 
schneller in Richtung der Schichtebenen erfolgt als senkrecht dazu, 
weil innerhalb der Schichtebenen sehr starke homöopolare Bindungen 
wirken, senkrecht zu ihnen aber nur eine schwache metallische Bindung. 

Überraschend ist der absolute Wert der Kristalldimen- 
sionen bei den Kohlenstoffen mit den kleinsten Kristallen. Bei 
Supranorit ist m} ’c=T5Ä, d.h. die Kristalle bestehen nur noch 


1) Vgl. U. Hormann und EDELTRAUT GROLL, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. 1257. 
1932. 2) Vgl. U. Hormann, Z. angew. Ch. 44, 841. 1931. 
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aus zwei bis drei Kohlenstoffschichtebenen übereinander (bei « 
Schichtabstand — „ —35A). Bei „fllg. Benzinruss“ von 850 


stellungstemperatur sind die einzelnen Schichtebenen nur noch 
sechs Kohlenstoffsechsecken in jeder Richtung zusammengesetzt 
gesamt enthält der Kristall nur etwa 200 C-Atome. 

Die Werte für die Kristallausdehnung in der hexagonalen Eh. 
halten wir für sicher, schon weil die Übereinstimmung der aus 
Halbwertsbreite von (110) ermittelten Werte mit den aus (310 


= 
< 
< 
= 
Abstand ınmm auf dem Film 
Fig. 1°). Ermittlung der Halbwertsbreite der Interferenzen aus den Photom« 
kurven von vier Röntgenaufnahmen v ın Degea-Gasmaskenk hie. 
stark ausgezogen: Kurve des Photometerauss: hlags. ..... punktiert: Str 
schw ıeskur | Photometerkurven der Interferenzen na: h Abzug der Str: 
schwärzung. Die waagerechte punktierte Linie im Bild links ı ben gibt die Gre: 
Dis zu der der Photometerauss: hlag linear mit der Intensität erfolgt: 


ermittelten Werten durchweg befriedigend ist. Bei den Werten für 


die Ausdehnung in der Richtung der c-Achse könnte man Bedenken 
haben, ob man überhaupt die Lave-Formel noch anwenden darf, 
wenn der Kristall in dieser Richtung nur noch aus zwei bis drei Netz- 
ebenen besteht. Zudem konnte bei den Kohlenstoffen mit sehr kleinen 
Kristallen die Halbwertsbreite von (002) erst nach graphischem Ab- 
zug der Streuschwärzungskurve gemessen werden (vgl. Fig. 1). 
Die Streuschwärzungskurve steigt in der Gegend von (002) und oft 
auch schon bei (110) in Richtung auf den Durchstosspunkt sehı 


Die Figuren sind Photographien im Massstab etwa 1:5 der zur Auswertun; 
auf Millimeter; 


gezeichneten Photometerkurven. 
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il an, so dass eine Messung der Halbwertsbreiten ohne diese 
Korrektur ganz falsche Werte geben würde, wie in der Figur leicht 
erkennen ist. Allerdings ergab sich bei demselben Kohlenstoff für 
schiedene Aufnahmen nach Abzug der Streuschwärzungskurve 
umer gute Übereinstimmung der Halbwertsbreite, für Supranorit 
B. bei drei Aufnahmen b (00 2)=6'0, 50, 55 (daraus errechnet sich 
-c zu 68 bis 82 Ä) und (110)= 21, 2'0, (vgl. auch die Werte 
uf Fig. 1 und 2 für Degeakohle und Carboraffin). Für zuverlässig 
halten wir unsere Werte aber besonders deswegen, weil bei den 
Kohlenstoffen, bei denen es der Struktur nach anzunehmen war, 


die aus der Kristallgrösse berechneten Werte der Oberfläche gut 


übereinstimmen mit den Werten, die empirische Verfahren der Ober- 
flächenmessung gaben (vgl. Tabelle 3). 
Tabelle 3. 
Oberfläche der Kohlenstoffe in m?/g. 


Berechnet aus den 


Geschätzt aus der er 
Kristalldimensionen 


Methylenblau- Phenol- f.d.Zylinder- f.d. Gesamt- 

adsorption adsorption mäntel oberfläche 
Kohlenoxydkohlenstoff 700° 61 170 
107 155 300 
400° 210 230 470 720 
Retortengraphit 20 etwa 15 [u 1110 
Glanzkohlenstoff ..... . etwa 40 790 1520 
„{llge. Benzinruss* 950°... 540 1085 1840 
verkokt. 125 SO0 1500 
850°. > 1320 2110 
Carboraffin . . 1860 
Degreakohle 670 765 BIER 1940 
580 750 1080 200 
750 935 830 2130 


Vor der Bestimmung der Adsorption von Phenol und Methylenblau wurden 
die Kohlenstoffe durch Oxydation mit Kohlendioxyd bei 950° aktiviert, weil 
in vielen Fällen erst durch diese Aktivierung die Oberfläche des Kohlenstoffs in 
den zur Adsorption bestgeeigneten Zustand gebracht wird. Bei dieser Aktivierung 
blieb die Kristallform der Koblenstoffe zwar nicht ganz unverändert, doch ist der 
Unterschied zu gering, als dass er für den Vergleich der Oberflächen von Bedeu- 


tung wäre. 
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Aus der Methvlenblauadsorption ergibt sich die Oberfläche nach Pası 
zu 1m? pro Milligramm adsorbiertes Methylenblau. Zur Auswertung wurd 
von E. BErRL und HERBERT?) angegebene Verfahren benutzt. 


Zur Berechnung der Öberfläche aus Phenol wurde angenommen, dass 
Adsorption aus relativ konzentrierten Lösungen (nach dem Verfahren von O.Rı 
der Platzbedarf des Phenolmoleküls auf der Kohlenoberfläche gleich dem in w 
rirer Lösung in der Grenzfläche Lösung Luft ist = 23°7 A? Molekül®). Bei der sten 
Übereinstimmung der Werte scheint diese Annahme gerechtfertigt. 

Der Unterschied zwischen der berechneten und der geschätzten 
Oberfläche ist gross bei den Kohlenstoffen, bei denen die Kristalle 
wie bei Retortengraphit und Glanzkohlenstoff zu dichten, lücken- 
losen Körnern und Platten zusammengefügt sind, so dass die Ad- 
sorption nur an der Oberfläche der wenigen Kristalle erfolgen kann, 


die in der Oberfläche der Körner liegen’). Bei den Kohlenstoffen, 


die so lockere Kristallaggregate bilden, dass die Oberfläche nahezu 


aller Kristalle freiliegt, wie bei den eigentlichen Aktivkohlen Carbo- 
raffin, Degeakohle, Aktivkohle und Supranorit, ist die Übereinstim- 


mung gut, besonders wenn man annimmt, dass die Adsorption von 
Phenol und Methylenblau nur an den zum Zylindermantel abgerun- 
deten Prismenflächen stattfindet. Diese Annahme ist deswegen er- 
laubt, weil in dieser Fläche an den Stellen, wo die Kohlenstoffsechs- 
ecknetze enden, homöopolare Valenzen der Ü'-Atome freiliegen, so dass 
diese Fläche besonders reaktionsfähig ist, wie auch das bevorzugte 
Wachstum der Kristalle senkrecht zu dieser Fläche zeigt®). 

Die Adsorption von Phenol gibt etwas grössere Oberflächenwerte 
als die Adsorption für Methylenblau, was verständlich ist, wenn man 
bedenkt, dass das kleinere Phenolmolekül noch in Spalten zwischen 
Kristallen eindringen kann, in die das grössere Methylenblaumolekül 
nicht mehr hineingeht. 

Weniger gut ist die Übereinstimmung bei den Kohlenoxydkohlen- 
stoffen, den flammenlos gebildeten Benzinrussen und bei Acetylenruss. 
Hier liegt die Kristalloberfläche also nicht vollkommen frei. Gerade 
diese Kohlenstoffe gaben bei der Aktivierung die relativ stärkste Er- 
höhung des Adsorptionsvermögens. Es sind bereits Untersuchungen 


) F. PaAveT# u. A.Rapr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1221. 1924. 2) E. BeErı. 
und W. HERBERT, Z. angew. Ch. 43, 904. 1930. 3) OÖ. Rvrr, Z. angew. Ch. 38, 
1164. 1925. #) Vgl. H. Kapillarchemie 1, 94, 445. 1931. Vgl. 
U. Hormans, Z. angew. Ch. 44, 843. 1931. °) Eine experimentelle Bestätigung 
haben vielleicht P. M. Worr und H. Rıeat durch Untersuchung der Adsorption voı 
Emanation an Graphiteinkristallen erbracht (Z. angew. Ch. 45, 400. 1932). 
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Gange, um diese Verhältnisse und insbesondere den Vorgang der 
\ktivierung in Zusammenhang mit der Grösse und Form der Kristalle 
ızuklären. 
Von KRISHNAMURTI!) ist kürzlich behauptet worden, dass bei 
«tiven Kohlenstoffen die Schwärzung auf dem Film bei #=12° 
13° nicht die Interferenz der (00 2) Netzebenenschar sei, sondern 
ıe Interferenz, die analog wie Flüssigkeitsinterferenzlinien durch den 
\bstand von Kristall zu Kristall bedingt sei. Wir können diese Be- 


se Ausschlag des Photometers 


© 7 35 


— Abstand ın mm auf dem film 


Fig. 2. Ermittlung der Lage und der Halbwertsbreite der Interferenzen aus der 


Photometerkurve von Carboraffin. 
Die sich undeutlich abhebenden Maxima von (002) auf der Kurve der Photo- 
meterausschläge ( ) liegen näher beieinander (bei kleinerem #) als auf der durch 


Abzug der Streuschwärzung korrigierten Kurve (----- ). 


hauptung mit Sicherheit widerlegen und unsere Indizierung mit (002) 
beweisen durch Vergleich der Lage dieser Interferenz bei den von 
uns untersuchten Kohlenstoffen (siehe Tabelle 4). Die Lage des Maxi- 
mums der Interferenz wurde wieder aus den Photometerkurven nach 
graphischem Abzug der Streuschwärzung ermittelt (siehe Fig. 2). 
Aus Tabelle 4 ist zu entnehmen, dass die drei wichtigsten Inter- 
ferenzen des Graphitgitters (002), (110) und (310) ihre Lage mit 
sinkender Kristallgrösse etwas verändern. (110) und (310) liegen 
bei den kleinsten Kristallen bei etwas grösseren Glanzwinkeln, (002) 


!) P. KrisHxaMmurTt, Indian J. Physics 5, 473. 1930. 
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bei etwas kleineren Glanzwinkeln. Die Anderung der Identitits. 
perioden im Gitter beträgt danach in Richtung der a-Achse maximal 
—17%, in Richtung der c-Achse maximal +8%. 


Tabelle 4. 
Glanzwinkel # der Interferenzen. 


002 110 310 

in Grad in Grad in Grad 
Cevlongraphit ..... 131 212 388 
Kohlenoxydkohlenstoff 700° . 13°1 212 388 
DU) 130 
128 216 395 
Retortengraphit 12°8 216 395 
Glanzkohlenstoff 216 395 
„flle. Benzinruss* 90” 126 216 395 
verkokt.. 125 216 395 
127 216 395 
Acetylenruss 126 216 395 
Carboraffin 216 395 
Degeakohle . . 216 395 
Aktivkohle 122 395 
Supranorit 12'1 216 395 


Diese Änderung geht aber, wie alle Kohlenstoffe und insbesondere 
die Kohlenoxydkohlenstoffe zeigen, kontinuierlich vor sich. Wie sich 
bei dieser Gitteränderung die Lagen der Atome im Gitter verändern, 
ob etwa eine Wellung der vorher flachen Schichtebenen die Ursache 
ist, wollen wir in weiteren Untersuchungen aufzuklären versuchen. 
Aus dem kontinuierlichen Übergang ist aber mit Bestimmtheit schon 


jetzt zu sagen, dass die Interferenz bei #=12° bis 13° auch bei den | 
Aktivkohlen mit (002) zu indizieren ist und also eine Interferenz | 


des Kristallgitters und nicht eine interkristalline Interferenz ist. 
Damit ist auch das von KRISHNAMURTI gegebene Strukturbild des 
„amorphen Kohlenstoffs‘‘ widerlegt. 


Für die Zuverlässigkeit der von uns gemessenen ®-Werte scheint uns auch 
folgende Beobachtung zu sprechen, die wir vorläufig mit Vorbehalt wiedergeben 
Aus # (002) ergibt sich bei Supranorit die c-Achse zu 7'34 A; hieraus lässt sich 
d Graphit - 6'79 

Ta 


das spez. Gewicht nach 207 berechnen. Gemessen wurde das 


spez. Gewicht zu 2°06. 
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Bei den Photometerkurven der Kohlenoxydkohlenstoffe ist übrigens deutlich 
hen (Fig. 3), dass die Interferenz bei #— 21° bis 22° (110) ist und nicht (111), 
liese wird zunehmend schwächer und verschwindet neben ihrem immer inten- 
werdenden Nachbarn analog wie (312) verschwindet neben (310). Die 
erung mit (110) für diese Interferenz ist also richtig. 


Kohlenox ydkohlenstoff/4#00° 


Kohlenoxyakohlenstoff /550° 


\ o 
as Kohlenoxydkohlenstoff /700 


| eylongraphıt 
PX 


002 mm 202 00% 203 30 32 006 
Fig.3. Veränderung der Schärfe und Intensität der Interferenzen mit wachsender 
Kristallgrösse. 
Die Photometerkurve der Interferenz (00 2) ist abgeschnitten worden, um die 
Kurven zu besserem Vergleich näher aneinanderbringen zu können. 


Die Veränderung der Lage der Interferenzen, besonders von 
(002), mit sinkender Kristallgrösse ist schon von E. BERL!) be- 
schrieben worden. Die von uns gemessenen Werte sind nur eine 
Bestätigung seiner Beobachtung. Da bei sehr kleinen Kohlenstoff- 
kristallen die Interferenz sich kaum mehr von der Streuschwärzung 
abhebt und jedenfalls merklich zu kleinerem ® verschoben ist, ver- 
mutet E. BERL, dass das Gitter bei diesen Kohlenstoffen schon in 
mesomorphem Zustand ist in dem Sinne, dass von einer kristallo- 
graphischen Ordnung nur noch in der Richtung senkrecht zur c-Achse 


!) E. BERL, K. Anpress, L. REINHARDT und W. HERBERT, Z. physikal. Ch. (A) 


158, 273. 1932. 
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gesprochen werden kann. Da wir auch ohne Abzug der Streuk ırve 
die Interferenz (002) immer noch deutlich erkennen konnten nd 
die Photometerkurve der Interferenz nach Abzug der Streuschwärzung 
einen durchaus symmetrischen Verlauf zeigt (vgl. Fig. 1 und ?' 

möchten wir auch diese kleinen Kohlenstoffteilchen lieber noch als 
Kristalle bezeichnen, vor allem, weil alle Zwischenstufen zwischen 
den streng regelmässigen Kristallen des Ceylongraphits und diesen 


kleinsten Kohlenstoffteilchen existieren. Wir stimmen aber E. Brxr, 


darin durchaus zu, dass bei so kleinen Teilchen von nur noch zwei 
bis drei Netzebenen längs der c-Achse nicht mehr mit Sicherheit die- 
selben Verhältnisse wie in einem idealen Kristallgitter existieren. 
Hervorheben müssen wir auch, dass E. BERL Kohlenstoff untersucht 
hat, dessen Oberfläche noch grösser war als die unserer aktivsten 
Kohlenstoffe. Nach der Methylenblauadsorption geschätzt, beträgt 
die Oberfläche einer Säureteerkohle von E. BERL 1200 m?/g, die von 
Carboraffin von uns 850 m?/g, so dass wir also noch nicht die kleinsten 
möglichen Kohlenstoffteilchen untersucht haben. 


Die Streuschwärzungskurve steigt nach dem Durchstosspunkt zunehmend an, 
so dass bei sehr kleinen Kohlenstoffkristallen um den Durchstosspunkt eine inten 
sive Schwärzung zu sehen ist. Diese Schwärzung ist unter anderen auch von KrısH 
NAMURTI?) beschrieben worden. Da Messungen in der direkten Nähe des Durec! 
stosspunktes aus experimentellen und theoretischen Gründen schwierig sind, haben 
wir die Untersuchung dieser Schwärzung vorläufig noch zurückgestellt, hoffen abeı 
in weiteren Untersuchungen aufklären zu können, ob hier nur der der üblichen 
Verteilung der Streustrahlung auf die verschiedenen Richtungen folgende Anstieg 
der Streuschwärzung vorliegt, oder ob die Streuschwärzung noch von einer inter- 
kristallinen Interferenz überdeckt wird. 


Zusammenfassend scheint uns als wesentliches Ergebnis sicher- 
gestellt, dass sich bei allen untersuchten Kohlenstoffen die Grösse 


!) Die von E. BERL gezeigte Photometerkurve stammt vielleicht von einer 
zu lange belichteten Aufnahme, bei der die Interferenz (002) nicht mehr im linearen 
Gebiet der Schwärzung liegt. Denn es gelang uns nicht, bei Kohlenstoff ähnlicher 
Kristallgrösse wie der von BERL gezeigten Kohlenstoffe auf einer Aufnahme (002) 
und (310) in deutlicher Ausprägung im linearen Gebiet zu erhalten. Der Inten- 
sitätsunterschied zwischen beiden Interferenzen war stets so gross, dass entweder 
je nach der Belichtungszeit (310) nicht deutlich zu photometrieren war, oder dass 
(002) schon einen Grad der Schwärzung hatte, bei dem unser Photometer nicht 
mehr linear ansprach. Bei so stark belichteten Aufnahmen liess sich dann auc)ı 
(002) nicht mehr unter der Streuschwärzung erkennen. 2) KRISHNAMURTI), 
loc. eit. 
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| Form der Graphitkristalle noch mit Sicherheit messen lässt; dass 
Kristallgrösse bei den aktiven Kohlenstoffen aber sehr kleine Werte 
nimmt, so dass nur noch wenige Schichtebenen diese Kristalle auf- 
uen. Das ist um so eigenartiger, weil E. BERL!) festgestellt hat, 
ss auch diese Kohlenstoffe noch fast das gleiche metallische Leit- 
vermögen besitzen wie Ceylongraphit. 

Auch wird man in Zukunft bei allen Untersuchungen über den 
Vorgang der Adsorption?) an aktiven Kohlen berücksichtigen müssen, 
dass die Grösse der Kohlenstoffkristalle in der Grössenordnung grösserer 
organischer Moleküle liegt, so dass man z.B. keinesfalls mehr die 

Unebenheit‘‘ der adsorbierenden Oberfläche vernachlässigen darf. 
Ein Einzelkristall wird z. B. oft nur wenige einzelne Moleküle adsor- 
bieren können. 

Auch wird es interessant sein, die Grenze zwischen Kohlenstoff 
mit sehr kleinen Kristallen und hochkondensierten aromatischen Ver- 
bindungen zu untersuchen, die, wie z. B. das Hexabenzobenzol?), schon 
fast die Grösse einer Schichtebene eines Kohlenstoffkristalls erreichen. 


Zusammenfassung. 


Nach den von v. LAUE und von BkrILL entwickelten Methoden 
wurde die Kristallgrösse und -form wissenschaftlich und technisch 
interessanter Kohlenstoffe bestimmt. 

Auch bei den Kohlenstoffen mit den kleinsten Kristallen (tech- 
nische Aktivkohlen) ist das Kristallgitter des Graphits mit nur un- 
wesentlichen Änderungen noch erhalten. Das von KRISHNAMURTI 
entworfene Strukturbild des ‚„amorphen Kohlenstoffs‘“ konnte wider- 
legt werden. 

Bei gleichen Darstellungsbedingungen steigt die Kristallgrösse 
des Kohlenstoffs mit der Darstellungstemperatur. Bei den aus einem 
zerfallenden Carbid entstehenden ‚‚Kohlenoxydkohlenstoffen‘“ werden 
die Kristalle bedeutend grösser als bei den bei gleicher Temperatur 
aus der Dampfphase entstehenden Kohlenstoffen (Glanzkohlenstoff). 

Die Kristallgrösse sehr aktiver Kohlenstoffe ist ausserordentlich 
klein. Sie liegt in der Grössenordnung grösserer organischer Moleküle. 


!) E. BERL, loc. eit. 2) Vgl. z.B. die Arbeiten über die Gültigkeit der 
Travgeschen Regel bei Adsorption von Fettsäuren an Aktivkohlen. 3) Vgl. 


R. ScHoLL und K. MEYER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 902. 1932. 


Tve 
ind 
ıng 
| 
hen 
sen 
ERL 
wei 
en. 
ht 
en 
| 
en 
In, 
n 
H 
en 
n 
| N 
r 
win 


416 Hofmann u. Wilm, Röntgenograph. Best. von Kristallgrösse u. Kristallforı 


Dies erscheint unter anderem besonders für die Beurteilung des \' 
gangs der Adsorption grosser Moleküle von Bedeutung. 

Bei den Aktivkohlen, bei denen die Oberfläche aller Krist. 
freiliegt, stimmt die aus der Kristallgrösse berechnete Oberfläche 
der aus der Adsorption geschätzten Oberfläche gut überein. Dis 
gibt eine wechselseitige Bestätigung beider Methoden. 


Dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Instituts für Silicatchem;i: 
Herrn Prof. EITEL, sind wir für die freundliche Zurverfügungstellung 
des Photometers zu grossem Dank verpflichtet. Ebenso Herrn Dı 
BüÜssem aus demselben Institut für seine freundliche Beratung. Herr 
Prof. K. HERRMANN sagen wir gleichfalls für seine freundliche Unte: 
stützung unsern Dank. 


1: 
In 
| 


ort 


hen 


ellung 


n Dr 


Herr: 


Inter 


417 
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BERG 


71. Mitteilung '). 
töntgenometrische Untersuchungen an 
hochmolekularen Polyoxymethylenen. 
Von 
Erwin Sauter. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 30. 6. 32.) 
Durch Drehkristall- und Röntgengoniometeraufnahmen von mikroskopischen 


Polyoxymethvlen-Einkristallen wurden frühere Untersuchungen von HENGSTEN- 


bestätigt und erweitert und diesbezügliche Untersuchungen von E. OTT wider- 


| legt. Mit Chromstrahlung wurden reine Präparate von ß-Polyoxymethylen und 


eines Polyoxymethylen-dimethyläthers vom Durchschnittspolymerisationsgrad 100 


ıntersucht, ebenso zwei neue Formen des Eu-Polyoxymethvlens: das Polyoxy- 
methvlenglas und aus plastischem Polyoxvmethylen hergestellte Fasern. Aus den 
Röntgenuntersuchungen dieser hochmolekularen Polyoxymethylene kann nichts 


ıber den Polymerisationsgrad derselben ausgesart werden. 


Einleitung. 

Der Kristallbau der niedermolekularen und hochmolekularen 
Polyoxymethylene ist von J. HENGSTENBERG?) aufgeklärt worden in 
Untersuchungen, die gemeinsam mit G. Mır, H. STAUDINGER und 
Mitarbeitern?) ausgeführt wurden®). Aus dem Gemisch, z. B. der 
niedermolekularen , polymerhomologen Polyoxymethylen -diacetate, 
lassen sich, wie SIGNXER?’) gezeigt hat, Fraktionen von einheitlichem 
Polymerisationsgrad erhalten. Mit chemischen und physikalischen 
Methoden sind die Molekulargewichte solcher Verbindungen (von einem 
Polymerisationsgrad von 1 bis 20) bestimmt worden. Bei der röntgeno- 
metrischen Untersuchung der kristallisierten Polyoxymethylendiacetate 


!) 70. Mitteilung siehe Z. Krist. 83, 1932: 63. bis 69. Mitteilung siehe im Buch 


von H. STAUDINGER, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Verlag 


Julius Springer, Berlin 1932. 2) J. HENGSTENBERG, Diss., Freiburg i. Br. 1927; 
siehe auch Ann. Physik 84, 245. 1927. 3) H. STAUDINGER, H..JOHNER und 
R.SIGnErR, G. MıE u. J. HENGSTENBERG, Z. physikal. Ch. 126, 425. 1927. +) Vgl. 


ferner E. Ott, Helv. chim. Acta 11, 300. 1928. Vel. dazu H. STAUDINGER und 
R.SIGNER, Helv. chim. Acta 11, 1047. 1928; ferner G. MıE und .J. HENGSTENBERG, 
Helv. chim. Acta 11, 1047. 1928. 5) H. STAUDINGER u. R. SIGxer, Ann. Physik 


174, 160. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 18s, Heit 6 
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vom Polymerisationsgrad 8 bis 20 durch HENGSTENBERG ergab = 
dass sie pseudohexagonale Molekülgitter bilden. Die einzelnen Mole! 
fäden liegen ziemlich genau parallel zu den hexagonalen Achsenschaı 
Aus der gesetzmässigen Veränderung der sin # Werte der Ba-.« 
reflexionen von einem Polyoxymethylen-diacetat zum anderen kon 

HENGSTENBERG den Längenzuwachs pro CH,O-Gruppe (etwa 19 { 
und weiter die Kettenlänge der Moleküle im Gitter erstmalig 
rontgenometrischen Daten ermitteln. Von einem Polymerisationsgr.. 
von etwa 20 an aufwärts lassen sich Fraktionen von einheitlichem 
Polymerisationsgrad nicht mehr gewinnen. da die Unterschiede in den 
physikalischen Eigenschaften der Moleküle zu gering sind. Man kann 
nach H. STAUDINGER und W. KErN wohl aber Fraktionen von einem 
gewissen mittleren Polymerisationsgrad isolieren !), 3ei einer deı 


artigen Reihe polymerhomologer Polyoxymethylene sind aber von 
einem Durchschnittspolymerisationsgrad von etwa 20 an die charak 
teristischen Basisreflexionen nicht mehr vorhanden 2), wie HENGSTEN 
BERG festgestellt hat. Wir konnten diesen Befund durch neue Auf- 
nahmen an einem umkristallisierten Polyoxymethylen-dimethyläther 
bestätigen®). Mit der Vergrösserung des Polymerisationsgrades veı 
ändert sich das Gitter der polymerhomologen Polyoxymethvlene suk 
zessive, bis es schliesslich in ein typisches Makromolekülgitter übeı 
gegangen ist*). Beim Übergang in das Makromolekülgitter erhöht 
sich die Symmetrie des Raumgitters: die niedrigmolekularen Polyoxy 
methylene kristallisieren pseudotrigonal (wahrscheinlich monoklin), die 
hochmolekularen Polyoxymethylene gehören. wie in dieser Arbeit nach 
gewiesen wird, wenn sie über 0°C sich bilden, dem trigonalen Kristall 
system an. STAUDINGER und Mitarbeiter haben gezeigt, dass in den 
hochmolekularen Polyoxymethvlenen die parallel gelagerten Faden 
moleküle (eindimensionale Makromoleküle) bis zu 100 und mehr Indi 
vidualgruppen (CH,O-Gruppen) durch normale Kovalenzen aneinandeı 


Vgl. H. DINGER, Die ho« hmolekularen organis: hen Verbindur 


S.236. Verlag Julius Springer, Berlin 1932. *) Die Basisreflexionen der Molek 
zitter liegen im DeBYE-S: HERRER-Diagramm immer innerhalb der ersten inte: 


sivsten Prismenreflexion (200 110). ’) In einer neueren Arb« it (Z. physik 


Ch. (B) 9, 378. 1930 behauptet E. OTT, solche Basisreflexionen anı h bei hochmol: 


kularen Polyoxy methylenen gefunden zu haben. Abgesehen von der erneuten Wideı 


legung dieses Befundes in dieser Arbeit und der Kritik der Orrschen Pı iparatı 


s-heint uns die Zugehörigkeit der OTTschen „inneren Ringe‘ zum Poly: xymethvlen- 
zu sein. *) H. Stavpısser und R. Sıcyer. Z. Krist. 70, 193. 1929 
Siehe auch H. Stavpınger, Lieb. Ann. 474, 183. 1929, 


rıtter fra lich 
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ettet enthalten. HENGSTENBERG gibt in seiner Arbeit folgendes 
über die Anordnung der Polyoxymethylenketten. Die ziekzack- 
nigen —O-Ketten stehen senkrecht auf hexagonalen Basisflächen. 
)iese als orthohexagonale (rhombisch basiszentrierte) Basisflächen auf- 
ısst, besitzen eine Kante @a=774AÄ und eine Kante b=446 A. 
Identitätsperiode in der Richtung der hexagonalen c-Achse ist 
;35Ä. Dies ist die Richtung der Hauptvalenzketten, normalen 
kovalenzketten. Mit einem c-Achsenabschnitt von je 193 A sind 
eun Individualgruppen (H,O) auf einer dreizähligen Schrauben- 
ıchse aufgereiht. Dieser Schluss gründet sich ausser der Dichte- 
hetrachtung auf die Anwendung der sogenannten Abstandsregeln der 
\tome und die Tatsache, dass mit der (aus dem zugrunde gelegten 
Klementarkörper) abgeleiteten quadratischen Form die beste Überein- 
stimmung zwischen den beobachteten und berechneten sin #-Werten 
der Reflexionen erhalten wurde. Ausserdem werden von einem solchen 
Modell die Intensitäten der besonders intensiven Prismenreflexionen 
bereits verständlich gemacht. 

In seiner neuen Publikation hat E. Orr!) versucht, diese Werte 
der Gitterkonstanten der hochmolekularen Polyoxymethvlene an- 
zugreifen, ohne indessen etwas Wesentliches dagegen vorbringen zu 
können. HENGSTENBERG hat die Identitätsperiode 1735 A in der 
c-Achse an einem guten Faserdiagramm?) erkannt, aus dem er die 
Unterperioden 347 A, 434 ÄA®) und 578 A berechnen konnte. Aus der 
Identitätsperiode in der Richtung der Kovalenzketten kann man, wie 
bei den hochmolekularen Polyoxymethylenen erstmalig bewiesen ist, 
keinerlei Schlüsse auf die Länge der Makromoleküle ziehen. Ähnlich 
liegen die Verhältnisse bei fast allen kristallisierten hochpolymeren 
Verbindungen®). Im Nachweis dieser Tatsache durch Einkristall- 
untersuchungen liegt die Bedeutung der vorliegenden Arbeit. 

In der nachfolgenden Arbeit werden Röntgenuntersuchungen mit- 
geteilt, die sich erstrecken 


'!) E.Ort, Z. physikal. Ch. (B) 9,378. 1930. Z.B. muss nach E. Orr der 
e-Abschnitt 17°35 A „sicherlich“ geändert werden, da ..die wahre Grösse des Ele- 
mentarkörpers nicht bekannt ist“. ?) Die Faserdiagramme der Polyoxymethylene 
besitzen die Eigentümlichkeit, dass ganze Schichtlinien beinahe ausgelöscht sind, 
was zum Teil auf die grosse Übereinstimmung im Reflexionsvermögen von CH3 
und O zurückzuführen ist. 3) Dieser Wert ist nach E. Ort falsch. Wir werden 
aus Einkristallaufnahmen’ zeigen, dass er stimmt. *) Vgl. hierzu H. STAUDINGER, 


Z. physikal. Ch. (A) 153, 391. 1931. 
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l. auf 5-Polyoxymethyleneinkristalle, 
2. auf einen Polyoxymethylen-dimethyläther vom Durchschnit is 
polvmerisationsgrad 100%), 
3. auf eine von W. Kerx') entdeckte neue Polyoxymethylen 
modifikation, das sogenannte Polyoxymethvlenglas und auf gezog: 
Fasern aus einem dem Glas verwandten Produkt. beides sind Eupol 


oxymethvlene. 


1. Röntgenuntersuchungen am P-Polyoxymethyleneinkristall. 
a) Allgemeines. 

Eine endgültige Entscheidung darüber. ob das von STAUDINGER 
und Mitarbeitern und von MıE und HENGSTENBERG aufgestellte Bau 
prinzip der hochmolekularen Polyoxymethylene zutreffend ist, lässt 
sich erst geben, wenn es gelingt, einmal 
einen Polyoxymethyleneinkristall rönt 
genographisch zu vermessen. HENGSTEN 
BERG hat dies auch hervorgehoben. da auf 
diese Weise die Dimensionen des Elemen 
tarkörpers erst eindeutig festzulegen sind. 
Wie nah HENGSTENBERG am Ziele war, eı 
gibt sich bei der Durchsicht seiner Arbeit. 
Bei der Fortsetzung dieser Röntgenarbeit 
galt daher das Hauptinteresse der Unteı 


suchunggeeigneter Einkristalle. Am meisten 


Fig.1. Kristalledes Polvoxv- 
methv lens. (Hergestellt von 


Aussicht. unter den hochmolekularen 
O. SCHWEITZER.) oxymethvlenen einen für Drehkristallauf 
Vergr. 150fach. nahmen genügend grossen Einkristall zu 
erlangen, bestand beim 3-Polyoxymethvlen. 
Dieses bildet nämlich, wie bereits AUERBACH und BARSCHALL?) beob 
achtet haben, hexagonale Einkristalle von mikroskopischen Dimen 
sionen. Sie sind von H. STAUDINGER, R. SIGNER?) und O. SCHWEITZER 
erneut dargestellt und eingehend beschrieben worden. In Fig. | 
geben wir eine Photographie dieser Kristalle aus der damaligen Ve: 
öffentlichung wieder. 


!) Vgl. H. StavvıinseEer, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. 


S. 231. Berlin 1932. 2) AUERBACH und BARSCHALL, Arb. kais. Gesundheitsamt ?7, 
183. 1907. 3) H. STAUDINGER und R. SIGxEr, Z. Krist. 70, 193. 1929. 4) Vol 


O. SCHWEITZER, Diss., Freiburg i. Br. 1929. 


© 


Über hochpolymere Verbindungen. 71. 42] 


Zur Darstellung der P-Polyoxymethyleneinkristalle gibt man 
ekannterweise!) zu 1 Volumen alkoholfreier, konzentrierter Form- 
ehydlösung */,, Volumen konzentrierte Schwefelsäure. Dabei soll 
lie Temperatur nicht über 45°C ansteigen. Diese Lösung wird mehrere 
lage unter Vermeidung von Erschütterungen auf 40°C gehalten ?). 
Kigentümlicherweise wachsen die Kristalle über eine gewisse Grösse 
icht hinaus. Diese oberste Grösse beträgt bei Kristallen von axialem 
Habitus (hexagonale Säulen) nach unserem Befund etwa 0°02 mm in 
der Dieke und 0°06 mm in der Länge. Meist sind die Prismenflächen 
krummschalig ausgebildet (Vizinalflächen). Das Wachstum _ dieser 
’-Polyoxymethyleneinkristalle erfolgt derartig®), dass an einen Kristall- 
keim Formaldehydmoleküle der Lösung so angelagert werden, dass 
in der Riehtung der trigonalen Kristallachsen mit dem Einbau in das 
Kristallgitter gleichzeitig die chemische Bindung (die Polymerisation) 
eintritt. An ideal gewachsenen Einkristallen wäre daher die Molekül- 
länge tatsächlich mit der Länge der trigonalen Kristallachse identisch. 
Solche Makromoleküle sind nach H. STAUDINGER einaggregatige 
Moleküle. 

Die Kristalle zeigen unter dem Polarisationsmikroskop auf den 
Prismenflächen einheitliche, gerade Auslöschung des linear polari- 
sierten Lichtes. Es liess sich noch nicht feststellen. ob sie auch Zir- 
kularpolarisation besitzen. 

Das 5-Polyoxymethylen riecht bekanntlich nach Formaldehyd. 
Die Polyoxymethyleneinkristalle ‚‚verwittern“ allmählich. die 
Prismenflächen werden aufgerauht und sehen angefressen aus. So 
verschwanden im Laufe von 1 Monat bei den SCHWEITZERschen Kri- 
stallen allmählich die schönen hexagonalen Begrenzungen der kleinen 


Basisflächen. 


b) Drelikristallaufnahmen mit mikroskopischen Einkristallen. 
Trotz der durchschnittlichen Grösse der zur Verfügung stehenden 
Einkristalle von 001 mm Dicke und 003 bis 005 mm Länge war es 


!) AUERBACH und BarscHauLı, Arb. kais. Gesundheitsamt 27, 183. 1907. Vel. 
H. STAUDINGER und O, SCHWEITZER, Ann. Physik 474, 238. 1929; ferner die ausführ- 
liche Arbeit von H.W. KontschÜrrter, Ann. Physik 484, 155. 1930. 2) In dieser 
Weise hat ©. SCHWEITZER neue ..‚grosse"“ Kristalle hergestellt. ©. SCHWEITZER 
hat für die vorliegende Untersuchung zut gewachsene Einkristalle zur Verfügung 


gestellt, wofür ihm auch an dieser Stelle herzlich gedankt sei. ) Vel. H. Star- 


DINGER, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, S. 255ff. Berlin 1932. 
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möglich, [ohne Mikrokamera!)] gute Drehkristallaufnahmen in e 
Kamera von 570 mm Durchmesser zu erhalten. Die Belichtun 
zeiten gegen die üblichen Polyoxymethylenaufnahmen waren ru.d 
zwei- bis dreimal so gross. Schwierigkeiten bestanden lediglich im 
Heraussuchen. Fixieren und richtigen ÖOrientieren eines einzigen 
Kristalles.. Dies wurde in folgender Weise erreicht: Aus der Mas«e 
der Kristallkonglomerate wurde unter einem Polarisationsmikroskon 
ein besonders grosser, einheitlicher Kristall sorgfältig ausgesucht und 
unter das Fadenkreuz gelegt. Mit einer feinen Glasnadel wurden 
nun, unter fortwährendem Beobachten durch das Mikroskop, die un 
gebenden Kristalle allmählich auf die Seite gefegt bis das Gesicht: 
feld nur noch den Einkristall enthielt. Jetzt war es leicht möglich 
ohne Benutzung des Mikroskops eine Seite des Objektträgers voll 
kommen rein zu machen. um von dieser Seite aus den Kristall auf 
pieken zu können. Als Träger für den #-Polvoxymethvleneinkristall 
wurde ein kleines gleichseitiges Dreieck (Kantenlänge 3 mm) aus 
einem 001mm dicken Film von Acetvlcellulose verwendet), an 
dessen äusserster Spitze der Kristall mit Dammarlack in bestimmter 
Orientierung festgeklebt wurde. Das Dreieck mit dem Kristall kam 
dann auf den Träger eines Goniometerkopfes, der sowohl in ein Re 
flexionsgoniometer als auch in die Drehkristallkamera und in das 
WEISSENBERGsche Röntgengoniometer passte. Mit Hilfe des Mikro 
skops wurde die hexagonale Achse des Einkristalls mit der Drehachse 
des Goniometers zur Deckung gebracht. Dann wurden Drehkristall 
aufnahmen gemacht und auf Grund dieser Aufnahmen solange die 
Stellung des Kristalls verändert, bis die Schichtlinien nur noch geringe 
Aufspaltung zeigten. Anschliessend wurde die entsprechende Röntgen 
goniometeraufnahme aufgenommen. Durch Kippen des Filmdreiecks 
um 90° wurde dann die hexagonale Achse senkrecht zur Drehachse 
gestellt. Nun eine Prismenkante der hexagonalen Basis genau parallel 
zur Drehachse und die hexagonale Achse genau senkrecht zu deı 
selben eingestellt. Dies war durch Zufall bei dem dritten Orien 
tierungsversuch so gut gelungen, dass auch hier ein gutes Schicht 
liniendiagramm und die entsprechende Äquatorgoniometeraufnahme 
erhalten wurden, wie die Reproduktionen erkennen lassen. 


) Vgl. K. Eckuing und O.Krarky, Z. physikal. Ch. (B) 10, 386. 1930 


2) Dieser Film wurde mir von der Firma (Ü. F. Boehringer & Söhne G. m. b. H.. 


Mannheim, liebenswürdigerweise zur Verfügung gestellt. wofür auch hier bestens 
vedankt sei. 


1 
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HENGSTENBERG kam in seiner Untersuchung schliesslich zu fol- 

len Dimensionen für den orthohexagonalen Elementarkörper der 

hmolekularen Polyoxymethylene a =774 A,b=446 A,c=1735 

5-347—=4:434—=3:-578). Hieraus ergab sich für die quadra- 

he Form der Ausdruck: 

sin? =(98°8 h?+ k?+- 196 12) 

Sämtliche #-Werte der beobachteten Reflexionen zeigen mit den 

hereehneten #-Werten vorzügliche Übereinstimmung. Aus der Beob- 


Fig.2. Drehaufnahme #-Polyoxymethyleneinkristall, Zone [001]. 


achtung, dass für die Prismenreflexionen immer h+% gleich einer 
geraden Zahl ist, bestätigte sich die hexagonale bzw. trigonale Kristall- 
struktur aufs beste. Die Basis wurde nur in 9. und 18. Ordnung beob- 
achtet. Besonders durch diese Feststellung war HENGSTENBERG zu 
dem Schluss gekommen, dass in der Richtung der ausgezeichneten 
Achse die Kovalenzketten aus dreizähligen Schraubenachsen bestehen. 
Immer neun CH,O-Gruppen mit einem c-Achsenabschnitt von je 
193 A erfüllen eine Identitätsperiode von 1735 A. 

In Fig.2 geben wir eine Reproduktion unserer Drehkristall- 
aufnahme wieder mit der c-Achse ([001]) als Drehachse. Leider sind 
hierauf die schwachen Schichtlinien nur schlecht zu erkennen, die 
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auf der Originalaufnahme aber zu sehen sind. Sehr intensiv 
dagegen die 5. und 8. Schichtlinie. Dass bei der geringen Dicke Ile: us 
Kristalls das Reflexionsvermögen des Trägermaterials doch recht le 3 
trächtlich ist. zeigt der starke Untergrund des Diagramms. Man er- S 
kennt an den gut ausgebildeten intensiven Schichtlinien, wie vorz\ig- 
lich die Justierung des kleinen Einkristalls gelungen ist. 


Tabelle 1. 


Schiehtlinienauswertung der Drehaufnahme, Zone [001 


Inten- Schicht- 
Nı jtät tg u sin J ber linien- wahr 
z mm A Index A 
a schw. 158 278 15733’ 0268 574 3 1724 
d st 1722 
Hierzu ist noch zu bemerken, dass auf dem Film auch die 1. und 
2. Schiehtlinie zu beobachten sind: ferner ist eine Schichtlinie zwischen 
der 5. und 8. angedeutet. Diese Schichtlinien sind aber sehr schwach. 
so dass die Ausmessung des Schichtlinienwinkels schwierige und un ] 
sicher war. Weiterhin ist es bemerkenswert. dass bei weniger guteı | 
| 


Fir.3. Drehaufnahme, Zone [010]. 
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Os entierung des Kristalls als sie aus Fig. 2 ersichtlich ist, die schwachen 
Soniehtlinien infolge Aufspaltung kaum zu entdecken sind. Es ergibt 
sich einwandfrei aus der Auswertung der vier genau ausmessbaren 
Schiehtlinien, dass die wahre Identitätsperiode 1725 A!) ist, in bester 
U bereinstimmung mit dem von J. HENGSTENBERG errechneten Wert 
1735 A. Hiermit sind wohl sämtliche Einwände von E. Orr 
en diese Identitätsperiode oder ihre Unterwerte widerlegt. 
Fig. 3 zeigt unsere Drehkristallaufnahme mit Richtung [010] 
rthohexagonale Indizierung) als Zonenachse. 
In Tabelle 2 sind die Resultate der Schichtlinienauswertung ent- 
halten. 
Tabelle 2. 


Schiehtlinienauswertung der Drehaufnahme. Zone [010]. 


Schiehtlinien tg u JA 
Index mm 

1 212 0374 2030’ 0350 

2 >43 43744’ 692 


Der Mittelwert ist: b=443 Ä. HENGSTENBERG fand b 446 A. 
Mit diesen beiden Drehkristallaufnahmen sind also zwei der von 
HENGSTENBERG angegebenen Identitätsperioden unmittelbar be- 
stätigt. Die dritte erhalten wir aus den Röntgengoniometeraufnahmen. 
Dazu genügt der Nachweis, dass die c-Achse eine hexagonale oder 
trigonale ist. Fig. 4 gibt diesen. Es ist eine WEISSENBERG-Röntgen- 
goniometeraufnahme. Zone [0O1]-Äquator. Nach genau 60° (30 mm 
Vertikalabstand) kehren die intensiven Prismenreflexionen wieder. In 
unserer rhombischen innenzentrierten Basisfläche muss also die Iden- 
titätsperiode in der Richtung der «@-Achse gleich by 3 sein. damit wir 
hexagonale oder trigonale Symmetrie herausbekommen. So erhalten 
wir für J/ 009 den Wert 769 A gegen 774 A bei HENGSTENBERG. 

Hiermit ist bewiesen, dass der von HENGSTENBERG gewählte 
Elementarkörper richtig ist. Daraus folgt auch die Richtigkeit der 
von ihm angegebenen quadratischen Form. 

Im folgenden bringen wir die Auswertung der Röntgengonio- 
meteraufnahmen. 

Es sind dies zwei Drehaufnahmen: 1. die Aufnahme Zone [001]- 
Aquator (Fig. 4): 2. die Aufnahme Zone |0 10]-Äquator. 


!) Der effektive Filmdurchmesser wurde durch Eichung mit einer Steinsalz- 


aufnahme zu 56°8 mm bestimmt. 


, 
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Zur Auswertung der Goniometeraufnahmen konstruieren wi 
der quadratischen Form das betreffende reziproke Gitter und tı 
die beobachteten Reflexionen mit ihren Polarkoordinaten (Flä« 
winkel g gegen eine Bezugsrichtung und Glanzwinkel #) in dassclh 
ein. Auf diese Weise erhalten wir direkt eine graphische Über: 


Fig. 4. WEISSENBERG-Goniometeraufnahme, Zone [001]-Äquator. 


über die Richtigkeit der quadratischen Form und der Indizierung und 
sehen die prozentischen Abweichungen und die gesetzmässigen und 
zufälligen Auslöschungen. 

Unter Verwendung der von HENGSTENBERG aufgestellten quadra 
tischen Form!) erhalten wir: 


sin = 00994 = 5°42’ 
sin = 0172 = 53’ 
sin 00443 v001 = >33", 


!) Zunächst ist es noch nicht nötig die Korrektur derselben, die sich aus unsere: 
genaueren Messungen ergibt, durchzuführen. 


icht 
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aus Multiplikation der sin # - Werte 
gen WE, inem Zahlenfaktor (150 oder 300) ge- | Ze | 
sen lunven wir zu den reziproken Vektoren in | | 
Ihr \illimetermassstab. In Fig.5 ist das rezi- | 
icht n Gitter Zone [OO1]- Aquator mit den | 
helle 3 gibt die dazugehörigen Zahlenbelege. 
Wir haben hier lediglich die Indizierung 
nur eines Quadranten ausgeführt, da dies ...- na 
Fig.5. Reziprokes Gitter, 


für die Raumgruppendiskussion bereits ge-  yone Äquator und 


nüet. beobachtete Reflexionen. 


Tabelle 3. -Röntgengoniometeraufnahme,. Zone 


29 sin # sin # Flächenwinkel « Radius- 
mm get. ber. inmm in Grad sin # 
| 099 0 0 100 
2 115 11°30’ (198 0 0 300 200 
3 vg 9053’ (172 150 010 
9°12’ 0346 344 ro’ 20 
11'5 (198 300 sro’ 300 110 
202 20° 12’ 147 29924’ 310 


00% 009 008 007 006 005 004 003 002 


1078 | | | | 
| | | 
| | | 


+ + + + 4 700 
| 


| | | 


| 
| | 
t 


Fir. 6. Reziprokes Gitter und eingetragene Reflexionen. Zone [01V] Äquator. 


Von der Röntgengoniometeraufnahme, Zone [010]-Äquator, 


geben wir keine Reproduktion wieder, vor allem deshalb, weil es so 


schwer ist, die schwächeren Reflexionen des Diagramms in der Repro- 


| | | | | | | | 
d | | | | | | | | | | | 
| 
# 
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duktion gut sichtbar zu machen. 
da ja wieder das reziproke Gitter 
ine klare 
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Goniometeraufnahme. Zone 
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Tabelle 4. 


Dies ist aber auch nicht notwe 
mit den eingetragenen Reflex. 


Übersicht gestattet (Fig. 6 und Tabelle 4). 


[010]-Äquator. 


— 

> 

Nr 24 sin sin#®  Flächenwinkel 
mm gel ber inmm in Grad sin #4 

57 099 0 0 247 
2 11% 11036’ 0 0 2 
23% 23036 v4 1396 450 120 009 
> 530 530’ 1792 450 0 v.0.18 
6 175 17° 307 301 (296 210 I8° 20 
7 270 27°0’ 0455 145 13 


Aus 


wenn 
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m von (200 


„inneren“ Basisreflexionen mehr zu beobachten 
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\n Hand der bekannten Auslöschungstabellen!) ergeben sich für 
'-Polyoxymethylen wegen des ersten Auftretens der Basis in 


1 
u 


9. Ordnung (fehlende Reflexe von 00/, wenn ! nicht durch 3 teilbar) 
zunächst zwei Kristallsysteme: das hexagonale und das trigonale. 
Die Entscheidung zwischen diesen beiden auf Grund der Symmetrie 
der Röntgengoniometeraufnahmen ist mangels einer genügenden Zahl 
heobachtbarer Reflexionen so nicht zu führen. HENGSTENBERG hat an- 
senommen, dass neun CH,O-Gruppen in einem dreizähligen Schrauben - 
sang aufgefädelt sind. Danach kristallisiert das 5-Polyoxymethylen 
trieonal. Bezüglich der Röntgeninterferenzen ist die Symmetrie ziem- 
lich genau hexagonal, da CH, und O sich im Reflexionsvermögen 


kaum unterscheiden. Das Translationsgitter ist das eigentliche hexa- 


Fig.7. von P-Polyoxymethylen mit Chrom- 


strahlung. 


sonale Gitter Als Kristallklassen bleiben für das 5-Polvoxv- 
methylen dann nur übrig (©, (die trigonal-pyramidale Klasse) und D, 
(die trigonal-trapezoedrische Kristallklasse). In beiden Kristallklassen 
ist die Hauptachse eine polare Achse, so dass man also bei den 
Kristallen einen pyro- und piezoelektrischen Effekt und Zirkular- 
polarisation erwarten darf. Piezoelektrische Versuche?) mit der Kon- 
densatormethode nach GIEBE und SCHEIBE ergaben kein positives 
Resultat. Bei dieser Gelegenheit beobachteten wir, dass bei etwa 
gleichgrossen Kriställchen von Kaliumjodat, das sonst einen sehr 
kräftigen Piezoeffekt gibt, derselbe verschwunden ist. 

Die möglichen Raumgruppen sind in der Kristallklasse €, nur 
C; und ©}, die sich dadurch unterscheiden, dass in ersterer nur rechte 
Helicotrigyren und in letzterer nur linke Helicotrigyren vorkommen. 


') Vgl. z. B. SCHLEEDE und SCHNEIDER, Röntgenspektroskopie 1929, S. 23 


°) Bei diesen Versuchen wurde ich von Herrn cand. phys. F. WürstLın freund- 


Iıchst unterstützt. 
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Von der Kristallklasse D, können die Raumgruppen D;”" vorl 
In diesen Raumgruppen haben wir rechte oder linke Helicotrig re 
mit dazu senkrechten Digvren. Wir schliessen die Kristalklasse / 
folgendem Grunde aus: In allen ihren Raumgruppen verlange: 
zur c-Achse senkrechten digonalen Achsen. dass die eine Hälft: 
Insel |3CH,0) durch Drehung um 180° in die andere übergeht 
aber in diesem Falle nicht durchführbar ist. Somit bleiben als 
wahrscheinlichste Raumgruppen im Sinne der Strukturtheorie ( 
und € übrig. die beide vorkommen werden. da die Rechts- und 
die Linksschraubung gewöhnlich gleich wahrscheinlich oft sich bilden 
Aus dem Röntgengoniometerdiagramm kann man erkennen. dass die 
hier untersuchten Kristalle keine Zwillinge waren. 

In einer folgenden Arbeit sollen die Intensitäten genauer dis 
kutiert werden. um zu spezielleren Aussagen über die Atomanord- 
nung zu gelangen. 


2. Untersuchung eines Y-Polyoxymethylens vom 
Durchschnittspolymerisationsgrad 100. 
Im Anschluss an die Chromaufnahme von reinem 3-Polyoxv- 
methvlen. in der wir das Fehlen ..innerer Basisreflexionen‘ erneut 
nachweisen konnten, war es interessant, solche Aufnahmen auch mit 


Fig.8. „- Polvoxvmethvlen,. ans Formanid umkristallisiert. Chromaufnahm« 
einem y-Polvoxymethvlen!) zu machen. E.Orr erklärt in seiner 


Arbeit (loc. cit.) gerade bei einem 7-Produkt solche Interferenzen 
bei Anwendung von Chromstrahlung gefunden zu haben. Wir haben 
für die hier wiedergegebene Aufnahme (Fig. 8) ein von W. Kerx') 
aus Formamid umkristallisiertes y-Polyoxymethylen verwendet. Dieses 
Produkt hat einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 100 und ist 


Das reine y- Polyoxymethvlen ist ein Gemisch nieder- und höher-molekulareı 
Polvoxymethviendimethvläther. Vgl. dazu H. STauvpısGer, Die hochmolekula 
organischen Verbindungen. loc. eit.. S. 231 ff. 


di 


st 


vol 
bın 
hat 
git 
| all 
rol 
OX 
_ 


Über hochpolymere Verbindungen. 71. 431 


freı von niedermolekularen Verunreinigungen. Der Polymerisations- 
9 und das Molekulargewicht (um 3000) ist von W. Kern sowohl 
d ı unmittelbare Methoxylbestimmung wie auch durch Molekular- 

htsbestimmung nach der Methode von Rast sicher gestellt 
worden. Das Präparat wurde, ebenfalls ohne MarkK-Röhrchen, unter 


sleichen Bedingungen wie bereits beschrieben mit Chromstrahlung 
Stunden belichtet. 

Aus der Reproduktion der Aufnahme kann man erkennen, dass 
auch bei reinem y-Polyoxymethylen keine ‚inneren Basisreflexionen‘“ 
vorhanden sind, die nach E. Orr mit einem Molekülgitter in Ver- 
bindung gebracht werden könnten. Genau wie das 5-Polyoxymethylen 
hat auch das höhermolekulare y-Polyoxymethylen ein Makromolekül- 
eitter, so wie es von H. STAUDINGER, G. MıE und J. HENGSTENBERG 
ausgesprochen worden ist. Die Auffassung von E. Ort, mit Hilfe 
röntgenometrischer Methoden den Polymerisationsgrad des y Polv- 
oxymethylens bestimmen zu können, ist also nicht zutreffend). 


3. Untersuchung einer neuen Polyoxymethylenmodifikation, 

dem Polyoxymethylenglas und anderer Eupolvoxymethylene. 

Das Polyoxymethvlenglas. ein Eupolyoxymethylen?). entsteht 
durch Polymerisation von flüssigem reinstem Formaldehyd in Sauer- 
stoff bei —S0°C. Die üblichen Methoden der Bestimmung des Polv- 


Fig. 9. Chromaufnahme von Polvoxymethvlenglas. 


merisationsgrades versagen bei diesem Produkt. In Fig. ® ist das 
DEBYE-SCHERRER-Diagramm des Polvoxymethvlenglases wiederge- 
geben. Beim Vergleich mit demjenigen des 5- und y-Polyoxymethvlens 


!) Gleiches gilt auch für das d-Polvoxymethylen. 2) Vg 


Buch von H. STAUDINGER. 
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(Fig. 7 und 5) fällt auf. dass die Interferenzen stark verbreitert 
verwaschen sind. 


Nri 


Bekanntlich hat erstmalig aus der Unschärf 
Interferenzen im Cellulosediagramm eine Aussage über die (ırössı ler 
Kristallite und die mutmassliche Länge derselben gemacht, U, er- 
suchungen, die “pater von H. Mark und K.H. MEYER weiter aus. 
gebaut wurden. Die diffuse Verbreiterung der Interferenzen des Polh 
OXxymethvlenglases möchten wir mit dem unregelmässigen Bau se; er 
Kristallite 2) und der Kleinheit derselben >) in Verbindung } 
Andererseits gibt aber der Nachweis. dass das Glas sehr 
kular ist. einen Hinweis dafür, dass die Methode einer 3erechnung 
der Kristallitlänge aus der Halbwertsbreite der Interferenzen doch 
recht unzuverlässig zu sein scheint. 


ring n, 
hochmole. 


Auf dem Diagramm des Polyoxymethylenglase- sehen wiı zum 

Unterschied vom und 7 Polyoxymethylendiagramm deutlich 
Anzahl .Innerer Abgesehen von den 


eine 
schwachen Eisen- und 


Kupferreflexjon: n von ((200) (100 ). die vom intensiven Prismenring 


an nach innen zu die ersten beiden sichtbaren tinge bilden. sind noch 
zwej Reflexionen (ohne die -Reflexionen) weiter innen zu sehen. 


Glanzwinkel v etwa 8° 54’ und 6 12’ sind. 


deren 

Unter Verwendung von neu 

konstruierten Reflexionsmonochromatoren wurden vom Polyoxy- 
methvlenglas einige Monochromatische Kupferaufnahmen gemacht. 
Auf diesen Aufnahmen ist nur ein einziger innerer Ring zu sehen mit 
”=559', der dem Chromring mit 54 entspricht). Die ( 'hrom 
interferenz 6 12’, die auf dem Cr-Diagramm Sogar intensiver als $ 54 
ist, hätte auf dem Mmonochromatischen Cu - Diagramm mit Sicherheit 
beobachtet werden können. infolge sorgfältigster Ausblendung des Pri- 
märstrahles,. Sie y ürde auf dem Cu-Diagramm einem Interferenzring 
mit #—42 entsprochen haben. Selbst ein Ring mit 3 2° hätte 
noch gesehen werden können. zumal auf den Monochromatischen Auf- 
nahmen der Untergrund vom kontinuierlichen Spektrum nicht mehr 


0. Herzog, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1257. 1925. *) Infolge der un. 
gleichen Länge ler Makromolekül, und innerer Spannungen. Das im 
hältnis zu ein m y-Polyoxy methvlen Zeringere spez, ( "ewicht des Polyoxx methvlen- 


Zlases deutet uf einen li kenhaften Bau desselben. 4) Diese sınd von H. Se: 


ırg 1. Br., für uns hergestellt worden, wofür wir auch hier 


bestens 


danken. Der Wert für 4 aus der mon. chromatis« hen Aufnahme ISt genaue: 


da das Intensitätsmaximum besser zu erkennen ist, 
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vorhanden ist. Aus diesen Gründen betrachten wir die Interferenz 
s 12’ als nicht zum Gitter des Glases gehörig. als einen Brems- 
ıhlring. 

Durch Polymerisation von reinem flüssigem Formaldehyd in 
Stickstoff bei —20° C entsteht ein weisses Polymerisationsprodukt, 
das mit dem Glas nahe verwandt ist. Wenn man diese Produkte bis 
nahe an den Zersetzungspunkt (etwa 180° €) erwärmt, so zeigen sie im 
(jegensatz zu früher beschriebenen hochmolekularen Polyoxymethyle- 
nen plastische Eigenschaften. Aus der zähen knetbaren Masse lassen 


Fir. 10. Faserdiagramm von gezogenen Polyoxymethylenfäden aus ‚plastischen‘ 


Polyoxymethylenen. 


sich mit einem Glasstabe dünne Fäden herausziehen. Diese Poly- 
oxymethylenfasern geben, wie aus Fig. 10 zu sehen ist, ein Faser- 
diagramm. Die einzelnen Interferenzen sind schmäler geworden und 
ausserdem sind keine ..inneren Ringe‘ mehr zu sehen. Die Kristallite 
haben sich gegenseitig besser geordnet und in die Faserachse ein- 
gestellt. 

Aus dem Fehlen des inneren Ringes in diesem Faserdiagramm 
werden zwei Erklärungsmöglichkeiten für denselben nahegelegt. ein- 
mal die, dass das Gitter des Glases sich von dem normalen Gitter 
der hochmolekularen Polyoxymethylene unterscheidet, dass es aber 
durch thermische Umwandlung in dasselbe übergeführt wird. Hoch- 
molekulare Polyoxymethylene, die bei höherer Temperatur entstehen, 


physikal. Chem Abt. B. Bd. 18, Heit 6 
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kristallisieren im normalen trigonalen Kristallgitter. während di 
tiefer Temperatur gebildeten ein davon etwas verschiedenes Kri: 
gitter besitzen. Nehmen wir z.B. an. dass die hexagonale Basis 
Rhombus mit den Winkeln 60° und 120 ) seitlich verdrückt. 
monoklin wird, so kann das Auslöschungsgesetz, nach dem die Prisı 


reflexion (h00) z.B. nur in 2. Ordnung auftreten kann infolge Je: 
Translation 7’ aufgehoben werden. Es kann dann eine Reflex 
100) auftreten, die aber sehr schwach sein wird. Von den neu 
tretenden anderen Reflexionen wird sie allerdings die intensivste sı 
da die Reflexion 200) die anderen an Intensität erheblich uh 
trifft. Wir berechnen für ’ 106 Im normalen Polyoxymethvlengitte: 
den Wert 5°42’. Der innere ting im Polyoxymethylenglas besitz: 
'=23"5%. Diese beiden Werte liegen sehr nahe beisammen und 
wir können daher den inneren ting im Polyoxymethylenglas eineı 
neuen Prismenreflexion in einem neuen Gitter zuschreiben. | 
zweite Erklärungsmögliehkeit für den inneren Ring. die prinzipiell 
wenig verschieden ist von der ersten. ist die. dass das Polvoxı 
methylenglas so hohe innere Spannungen enthält (verursacht durch 
die Bedingungen bei der Polymerisation). dass dadurch die Aus- 
löschung der Prismenreflexion (100 aufgehoben wird. Wesentlich 
ist, dass wir dem Polyoxymethvlenglas ein Makromolekülgitter zu 
schreiben und die inneren Reflexionen im Gegensatz zu E ÖTT nicht 
mit einem Molekülgitter in Verbindung bringen. 


Zusammenfassung. 


l. Es wurde eine Methode zur Ausführung von Röntgendreh 
kristallaufnahmen mit mikroskopischen Einkristallen beschrieben. 
=. Auf Grund von Dreh- und Röntgengoniometeraufnahmen mit 
-Polv: xymethyleneinkristallen wurden frühere Untersuchungen von 
G.MıeE und J. HENGSTENBERG bestätigt. Insbesondere wurde die 
Richtigkeit des von J. HENGSTENBERG für das Makromolekülgitte: 
der hochmolekularen Polyoxymethylene angegebenen Elementaı 
körpers direkt bestätigt. Als wahrscheinlichste Raumgruppen sind 
inzusehen. 
3. Ein y-Polyoxymethylen vom Durehschnittspolymerisations 
grad 100 wurde röntgenometrisch untersucht. Die Ansicht von E. Orr. 
lurch röntgenometrische Untersuchung den Polymerisationsgrad be 


stimmen zu können. wurde als unrichtig erwiesen. 


4 
( 
\ 


Über hochpolymere Verbindungen. 71. 435 


ei t. Im Polyoxymethylenglas liegt eine neue Modifikation mit einem 
ieren Makromolekülgitter vor. 


80 Am Ende dieser Arbeit ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn 

Prof. Dr. H. STAUDINGER und Herrn Geheimrat Prof. Dr. G. MıE für 
ei : erwiesene Hilfe herzlich zu danken. Ebenso danke ich der Not- 
" E oemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für das bewilligte For- 
schungsstipendium und der Naturwissenschaftlichen Gesellschaft zu 
Freiburg für die Anschaffung des WeEISSENBERGschen Röntgen- 
goniometers. 

Freiburg i. Br., Physikalisches Institut. 

Mai 1931. 
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Röntgenographische Untersuchung 
über den Farbendimorphismus bei Stilbenderivaten. 
Von 
Eduard Hertel und Kurt Schneider. 
(Aus der Physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts der | a 
versität Bonn.) 

(Eingegangen am 2. 7. 32. 
Die röntgenographischen Strukturanalysen der beiden Modifikationen voı > 
p-Uvan-o-nitro-p’-methoxy-stilben werden mitgeteilt und zur Aufklärung des s M 


genannten Farbendimorphismus diskutiert. 


Der weitaus grösste Teil der zahllosen Isomerieerscheinungen auf 
dem Gebiete der organischen Chemie lässt sich zwanglos in die Syste 


matik einordnen. die aus der von va "Tr Horr und KrKtvrf be- K 
gründeten klassischen Valenzlehre abzuleiten ist. Demgegenüber ist F 
jedoch festzustellen, dass eine Anzahl von Stoffen bekannt geworden f. 


ist, die zumindest im kristallisierten Aggregatzustand in mehreren. 
bezüglich ihrer physikalischen Eigenschaften deutlich verschiedenen 
Formen auftreten, ohne dass die Verschiedenheit ohne weiteres aus 
der Valenzlehre abzuleiten ist. Wir erinnern an die zahlreichen Fälle 
von Dimorphismus (Benzophenon, Thallopikrat usw.), die Komplex 
isomerie, die Phototropie, die Kryptoisomerie usw. Zur Aufklärung 
dieser im Sinne der klassischen Valenzlehre ‚.überzähligen‘‘ Isomerie- 
erscheinungen wurden einige Untersuchungen durchgeführt. So 
konnten wir bereits eine Deutung der Komplexisomerie und deı 
Phototropie geben. Die Komplexisomerie kommt dadurch zustande, 
dass zwei verschiedene Molekülarten befähigt sind auf zwei ver 
schiedene Weisen zu Molekülverbindungen zusammenzutreten. die 
beiden Formen der Molekülverbindung bilden dann zwei verschiedene 
Kristallgitter. Die beiden Modifikationen eines phototropen Systems 
unterscheiden sich in bezug auf ihren feinstrukturellen Bau dagegen 
nicht. Zur Erklärung des sogenannten Farbendimorphismus_ bei 
Stilbenderivaten stellte P. PFEIFFER!) die Hypothese auf, die eine 

tieffarbige — Modifikation sei eine Art farbiger Molekülverbindung 


P. PrEIFFrER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 1777. 1915. 
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ındere — weniger tieffarbige — sei nach Art lockerer Polymeri- 
tionen gebaut. 
Unserer Untersuchung unterwarfen wir die Verbindung 


H H 
NO Ü=C OCH, 
NO, 
diese tritt in zwei Modifikationen auf — einer leuchtend orange- 


farbenen (I) und einer gelbglänzenden (Il). Modifikation I ist stabil 
und schmilzt bei 157° bis 158°. Modifikation II ist metastabil, sie 
ırert sich bei 120° bis 125° in die stabile Modifikation I um, ihr 
Schmelzpunkt lässt sich daher nicht ermitteln. Die Lösungen beider 
Modifikationen im gleichen Lösungsmittel sind identisch. 


Kristallstrukturanalyse der stabilen Modifikation 1. 


Aus Chloroform wurden schöne, flächenreiche Kristalle gezüchtet. 


Die Dichte wurde nach der Schwebemethode zu 1’24 bestimmt. Die 
Kristalle gehören dem triklinen System an. Ausgebildet waren die 
Flächen: {100), /010), |110). Am Reflexionsgoniometer wurden 
folgende Winkel gemessen: 
(100): (010) 75° 40'’=y, 
(100): (00 1) = 106° 20°’ 
(010):(001) 
(010): (011) 2740, 
(001):(O11) 67740, 
Drehaufnahmen nach PoLanvı um [100], [010] und [vol] als 
Drehachse ergaben folgende Werte: 
J,=T4sÄ, J, =1335 A. 
Die Zahl der Moleküle in der Elementarzelle beträgt: 
„ 550.745 -13'35- 1 — cos?« — c08s?3 — cos?y + 2 cos « cos 3 
280.165 
Auf den WeISSENBERG-Filmen mit [100], [010], [001] als 
Drehachse sind keine systematischen Auslöschungen zu beobachten. 
Die auf Grund der quadratischen Form zu erwartenden Interferenzen 
treten fast ausnahmslos auf. Es fällt auf, dass die Intensitäten der 
Interferenzen von 0%k0 und 00/ zu den höheren Ordnungen gleich- 
mässig abnehmen. In keinem Pinakoid oder Prisma lässt sich eine 


grössere Intensität der Interferenzen gerader Ordnung gegenüber den 
Interferenzen ungerader Ordnung beobachten. 


>41, 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.18, Heft: 
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Kristallstrukturanalyse der metastabilen Modifikation II. 

Beim Verdunsten einer alkoholischen Lösung schieden sich an de: 
Gefässwandung oberhalb der Flüssigkeit einige dünne, einigerma«=-en 
gut ausgebildete Kristallblättchen aus. Diese gelben Individuen 
konnten zur Strukturanalyse verwandt werden. Wachstumsflä: 
waren nur in einer Zone so ausgebildet. dass sie bei der Vermessung 
am Reflexionsgoniometer gebraucht werden konnten. Da sich jedoch 
ergab, dass die Kristalle dem rhombischen System angehörten, waı 
es möglich, die Justierung für die drei zur Strukturanalyse notwen- 
digen Achsen auszuführen. In der ausgebildeten Zone reflektierten 
die Flächen (100), (010) und (210), der Winkel (010): (210 
betrug etwa 14°. Elementarkörper: Die Auswertung der Schicht 
liniendiagramme mit den kristallographischen Hauptachsen als Dreh- 


achsen ergab: 


J =142A, =T6Ä. 


Die Identitätsperiode J, fällt in die Richtung der Blättchen- 
normale, was in Übereinstimmung mit zahlreichen Erfahrungen steht, 
die lehren, dass bei ausgesprochen blättchenförmigen Kristallen die 
Identitätsperiode in Richtung der Normalen auf der Blättchenebene 


gross ist im Vergleich zu den anderen Perioden. In Richtung deı 


kurzen Identitätsperiode J, zeigen die Kristalle gestrecktes Wachstum. 


Die Zahl der Moleküle im Elementarkörper wurden nach der Brass 


schen Formel berechnet. wobei für die Dichte der für die stabile 


Modifikation ermittelte Wert eingesetzt wurde, da sich an dem eı 
haltenen Material eine zuverlässige Dichtebestimmung nicht ausführeı 


liess, andererseits jedoch angenommen werden durfte, dass die Werte 


für die Dichte der beiden Modifikationen nicht erheblich voneinande:ı 
abweichen, so dass die Sicherheit für die Angabe der Molekelzahl iı 
Frage gestellt würde. 

142.278 - 124 

Z= 

Interferenzgesetzmässigkeiten: Zur Ermittlung der Inte: 

ferenzgesetzmässigkeiten wurden vier WEISSENBERG-Aufnahmen ge 
macht: die Äquatoren [100]. [010], [001] und die erste Schicht 
linie [010]. Es ergab sich: auf dem WeıssENBERG-Film [100] fehlen 
die Interferenzen O%kl, wenn ! ungerade ist, auf dem Film Äquato! 
[010] fehlen die Interferenzen h0/, wenn h-+! ungerade ist, ausseı 
dem fehlen die Interferenzen 101, 303, 505 und die Interferenze: 
von A006 sind nur in 4., 8. und 12. Ordnung nachzuweisen. Auf den 
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Film [010] erste Schichtlinie sind die Interferenzen h 11 ausgelöscht, 
die A+-1 ungerade ist. Auf dem Film Äquator [001] fehlen die 
Interferenzen Ak0, wenn h ungerade ist. Ebenso tritt A00 nur in 

s. und 12. Ordnung auf. 

Aus der hieraus abzuleitenden Interferenzentabelle ergibt sich, 
das Gitter in der Fläche (010) flächenzentriert sein muss, es 
st also Translationsgruppe I} vor. Die systematischen Auslöschun- 
sen: h kl löscht aus, wenn h-+-k ungerade ist, werden von den Raum- 


sruppen V" und gefordert. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Aus der chemischen Konstitution des p-Methoxy-p’-eyan-o’-nitro- 
stilbens ist mit Sicherheit zu schliessen, dass sein Molekül kein Sym- 
metriezentrum hat, seine Eigensymmetrie dürfte €, sein. Da die 
triklinen Kristalle der stabilen roten Modifikation I keine Anhalts- 
punkte für ihre Zugehörigkeit zur pedialen Klasse bieten, der Ele- 
mentarkörper zwei Moleküle enthält, treten diese wahrscheinlich zu 
einem Gebilde mit der Eigensymmetrie €, zusammen. Ein derartiges 
Bimolekül kann als eine Molekülverbindung aus zwei gleichartigen 
Komponenten aufgefasst werden. Die Farbe erklärt sich dann aus 
der Wirkung der Nitrogruppen des einen Moleküls auf den Benzol- 
kern des anderen Moleküls, der die auxochrome Methoxygruppe trägt. 
Der Zusammenschluss der beiden Moleküle kann nicht durch Dipol- 
assoziation an gleichartigen Gruppen erfolgen, da die Elementar- 
körperdimensionen für die Aufnahme eines in dieser Weise entstan- 
denen Doppelmoleküls nicht ausreichen. 

Demgegenüber zeigt der Elementarkörper der metastabilen gelben 
Modifikation II eine sehr lange Identitätsperiode (J,—27sA), die auf- 
fallenderweise nicht durch gleichbelastete Netzebenen unterteilt ist. 
(Alle Interferenzen 0 & 0 treten auf.) Im Einklang hiermit steht die Er- 
klärung, dass der Baustein des rhombischen Molekülgitters der Modifika- 
tion II durch Bildung eines Doppelmoleküls infolge Dipolassoziation an 
gleichartigen, endständigen Atomgruppen zweier Moleküle entstehen. 
Da die von P. PreEirrer entdeckte Erscheinung ausschliesslich bei 
p-Methoxystilbenderivaten beobachtet wurde, folgern wir, dass die Zu- 
sammenlagerung der beiden Moleküle an ihren Methoxygruppen erfolgt. 

NO, 


=C O-—-CH, 
C=C ON. 
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Unsere röntgenographischen Befunde stehen also im Einklung 
mit der vor 17 Jahren von P. PrEIFFER gegebenen Deutung (des 
Farbendimorphismus. 


Zusammenfassung. 


1. Die stabile rote Modifikation I des p-Cyan-o-nitro-p’-methoxy- 
stilbens kristallisiert triklin: 
J =850A, J,=T45A, J.=13'35 A, Z=2. 
a=98° 6’, 3—=106° 20, y=175°40'. 
Die Modifikation wird als unimolekulare Molekülverbindung ohne 
Dipolassoziation gedeutet. 
3, Die metastabile gelbe Modifikation II kristallisiert rhombisch. 


J.=142 J,=278A, J,=T6ÄA, Z=8. 


Translationsgruppe I. Raumgruppe oder Es wird auf 
0 h 2: 
einen Baustein geschlossen, der durch Dipolassoziation an den Meth- 


oxygruppen zweier Moleküle entsteht. 


hoxv- 


ohne 


isch, 


auf 
eth 
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Empfehlung bestimmter thermodynamischer Formelzeichen 
seitens der Deutschen Bunsengesellschaft. 


Im Auftrage mitgeteilt von 
A. Eucken und K. Fajans. 


(Eingegangen am 5. 7. 32.) 


In der physikalisch-chemischen Literatur Deutschlands sind be- 
kanntlich zur Zeit für wichtige thermodynamische Grössen verschiedene 
Formelzeichen im Gebrauch: insbesondere hinsichtlich der Vor- 
zeichen fehlt es durchweg an Einheitlichkeit, wodurch die Lektüre 
thermodynamischer Arbeiten, ja selbst die Benutzung von verschie- 
denen Lehrbüchern der physikalischen Chemie erschwert wird und 
häufig Anlass zu Missverständnissen entsteht. Um eine Beseitigung 
dieses Übelstandes anzubahnen, hat der ständige Ausschuss der Deut- 
schen Bunsengesellschaft auf Anregung der oben Genannten eine Kom- 
mission gewählt, welche aus den Herren A. EuckEn-Göttingen (als 
Vorsitzendem), K. Fasans - München, W. A. Rott - Braunschweig, 
W. ScHoTTtKY-Berlin, F. Stmov-Breslau besteht, und an deren Arbeiten 
Herr W. Mzıssner-Berlin als Gast teilgenommen hat. Das vorläufige Er- 
gebinis der Arbeiten der Kommission ist in folgender, mit Absicht nur die 
allerwichtigsten Bezeichnungen berücksichtigenden Zusammenstellung 
wiedergegeben, welche von der geschäftlichen Sitzung der Bunsen- 
gesellschaft in Münster am 18. Mai 1932 gebilligt worden ist. Die 
Bunsengesellschaft empfiehlt daher ihren Mitgliedern und den übrigen 
Fachgenossen aufs wärmste, sich in Zukunft folgender Festsetzungen 
zu bedienen: 

1. E=Energie (allgemein), insbesondere bei atomaren und mole- 

kularen Vorgängen (z.B. hv=E,—E,}). 


2. U =Innere Energie ( —=Gesamtenergie eines ruhenden Systems). 


> 


S =Entropie. 


A=Die einem System zugeführte Arbeit. 


Q=Die einem System zugeführte Wärme. 


- 


ng 
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Soweit es notwendig oder wünschenswert erscheint, z. B. in tier. 
mochemischen Gleichungen, besondere Zeichen für die von einem \y. 
stem abgegebene Arbeit und Wärme zu verwenden, wird geseizt: 


4a. #=Die von einem System abgegebene Arbeit. 


5a. Die von einem System abgegebene Wärme. 


Der erste Hauptsatz der Wärmelehre erhält hiernach die Fassu 
AU=A+PQ oder AU=-—-A-%. 
(Zunahme der inneren Energie = Zugeführte Arbeit + zugeführte 
Wärme.) 


Für die von einem System bei einer Expansion um dV gegen den 


Druck p geleistete Arbeit ist zu setzen: 
dA)=pdV. 


Göttingen und München, im Juni 1932. 


l, 
y+ 
+ 
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Alkalihalogenide 
17, 353. 

Alkalihvdride (Zintl. Harder). 14, 265. 

Alkalimetalle: Einwirkung auf Graphit (Schleede, Wellmann), 

Alkohole, homologe: (K. L. Wolf, Gross). 14, 305. 
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‚ dampfförmige: Kontinuierliches Absorptionsspektrum (1 
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Verbindungen: Optische Aktivität (Kuhn, Szabo), 15, 59. 
Antifluorescenten (Baur). 16. 465. 


a.). 17, 21, 369. 


Antimon— Gold: Röntgenanalyse (Nial u.a.), 14, s1. 
Antioxvgene (Baur). 16. 465. 
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Autoxydation: Licht und Sulfitlösung (Haber, W ansbrough-Jones). 18. 103 
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hichten Boer), 15. 300, 

Adsorption von J, und Nitrophenol 
17, 161. 


Adsorption von In 
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keit (de Boer). 14, 457. 

Bariumfluorid: Adsorption 
de Boer). 14, 149. 
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B lium: Gitterkonstante (Neuburger). 17. 285. 
B liumhalogenide: u (Nespital). 16, 153. 
B ekulare Reaktionen: Geschwindigkeitskonstante (Roginsky, Rosenkewsitsch). 
15. 1083. 
ıneen, einfache: Natur (E. Bergmann, Engel). 15. 85. 248. 
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Lütgert). 14, 27. 
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Simon). 16, 72. 
Borhalogenide: a (Nespital). 16, 153. 
Bromehlorid: Geschwindigkeit der Bildung aus den Elementen in der Gasphase 
Jost). 14, 413. 
Bromphosgen: Photochemie und Kinetik (Schumacher, P. Bergmann). 13, 269, 
Bromwasserstoff: Kristallstruktur, Temperatur (B. Ruhemann, Simon). 15. 389. 
16, 408. 
Brueit: Entwässerung (Büssem, Köberich). 17, 310. 


Cadmiumhalogenide: Hochverdünnte Flammen mit Na-Dampf (Horn u. a.). 17. 220. 
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Carbonsäuren: Absorption im kurzwelligen Ultraviolett (Ley. Arends). 17, 177. 

Carbonylverbindungen: Einfluss von Substitution auf Ultraviolettabsorption und 
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Cyelohexanderivate: u (Hassel, Neshagen). 15, 373. D 
l,4-Cyelohexandiol, trans-Chinit: töntgenanalyse (Halmöy, Hassel). 17, 2; 


Uvelohexanon: Lösung von Nitrocellulose ( Tomonari u.a.) 17, 241. 


Deformationsschwingungen einfacher Moleküle (Mecke). 16, 409, 421. 17.1 
Desensibilatoren (Baur). 16. 465. 


Diazoessigester: Quantenausbeute der photochemischen Zersetzung (E. | 
17. 46. 
1.4-Dibromevelohexan: Röntgenanalvse (Halmöy, Hassel). 16, 234. 
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Aminobenzole (Tiganik). 14, 135. 
Anorganische Halogenide (E. B: rgmann, Engel). 13, 232. 1 
Aromatische Nitrile und Isonitrile (Poltz u.a.). 17, 155. 
und S-Verbindungen (E. Bı rgmann, Tschudnowsky). 17. 107. 
Verbindungen ( Bodı nheimer, W ehage). 18, 343. 
Benzolderivate mit frei drehbaren Substituenten (Donle, Gehrek: ns). 18, 316. | 


Berechnung von Winkelwerten aromatischer Verbindungen (K. L. Wolf). 17, 465. 
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HCN, CN (Braune, Asche). 14, 18. 

HUN (Lütgert). 14, 27. 
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Hyvdrobenzoin, Isohydrobenzoin (Hassel, Nershagen). 14, 232. 
Molekülverbindungen von TiCl, und SnCl, in Benzollösungen (Ulieh u. a.). 
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Nitrohalogenbenzole (Lätgert). 14, 350. 
Organische Stickstoffverbindungen (E. Bergmann, Tschudnowsky). 17, 100. 
(irthoeffekt (Magat). 16, 1. 
‚lymorphe Weinsäuredimethylester (Weissberger, Sängewald). 13, 383, 396. 
symmetrisch hexasubstituierte Benzole (Lütgert). 14, 31. 
ill, SnCl, (Ulich u.a.). 17, 369. 
ınd Bau organischer Verbindungen. 9. (Weissberger, Sängewald). 13, 383, 396. 
I0. (Weissberger). 15, 97. 
Verbindungen mit dreifacher Bindung (E. Bergmann, Tschudnowsky). 17, 116. 
/ur Konfigurationsbestimmung bei eyelischen Dibromiden (Donle). 18, 146. 
Dipolmomente von Molekülen miteinander unabhängiger (ideal entkoppelter) Dipol- 
gruppen (Ebert, Hojendahl). 15, 74. 

Diselenide, aromatische: R—Se—Se—R (R= (,H,;, C;H,CO), Kristall- 
struktur (Egartner u.a.). 18, 189. 

Dissoziation fester Carbonate: Kinetik (Ajfanasiew, Roginsky). 18, 360. 

Disulfide, aromatische: R—S—S—R (R= (,H,, C,H,CO), Kristall- 
struktur (Egartner u.a.). 18, 189. 

Drehbarkeit, freie und Raman-Effekt (Kohlrausch). 18, 61. 

in Molekülen mit einfacher —(-Bindung (€. Wagner). 14, 166. 


„ı von Benzolderivaten mit Substituenten mit (Donle, Gehrckens). 18, 316. 
Dreierstösse: Bemerkung zur Frage der (Volmer). 13, 299. 


Dreierstossprozess (Steiner). 15, 249. 

Dreifache Bindung: Verbindung mit : a(E. Bergmann, Tschudnowsky). 17, 116. 
Druck: Einfluss auf photochemische Phosgenbildung (Schumacher, Stieger). 13, 157. 
Dunkelreaktion alkoholischer Kristallviolett-Leukoeyanidlösungen + KUN (Weyd: 


u.2.). 17, 276. 


KEisenschwingung: Permangantion (Schnetzler). 14, 241. 

Eisen: Katalytischer Zerfall von NH, an (Winter). 18, 401. 

a-Eisen: Nitrierungsreaktion (Engelhardt, ©. Wagner). 18, 369. 

Eisenpentacarbonyl: Dielektrizitätskonstante, u (Graffunder, Heymann). 15, 377. 

Elektrolyte, starke: Grenzgesetz der inneren Reibung (Falkenhagen). 13, 93. 

Temperaturabhängigkeit der Äquivalentrefraktion (Fajans u.a.). 18, 338, 

347, 354. 

Elektrolytischer Stromleitungsanteil in Amalgamen und Lösungen (€. Wagner). 
15, 347. 

Elektronenaffinitäten der Halogene (Lederle). 17, 353. 
OH und EN (Lederle). 17, 362. 

Elektronenemission, thermische, des Pt: Einfluss von O, (Cassel, Glückauf). 18, 347. 

Klektronenstoss: Zur Bestimmung der energetischen Niveaus adsorbierter H3 
und Os (Kobosew, Anochin). 18, 18. 

Energetische Betrachtungen an anorganischen Halogeniden (E. Bergmann, Engel). 
18, 247. (W. Hückel). 15, 242. 
Niveaus: Adsorbierter H, und ©, mittels Elektronenstoss (Kobosew, Anochin). 
13, 18. 

Energieinhalt von Pb in Nähe des Sprungpunktes der Supraleitfähigkeit (Mendels- 


sohn, Simon). 16, 72. 
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Entwässerung des Brucits (Büssem, Köberich). 17, 310. ' 

Erdalkalihalogenide: Adsorption und Oberflächenreaktion von Alizarin an val ' 
sublimierten — (de Boer). 15, 281. i 

Ester, homologe: u (K. L. Wolf, Gross). 14, 305. (1 
mit verzweigten und eyclischen Kohlenwasserstoffresten: u (Donle). 14, 


Explosionsgrenzen (Thompson). 18, 219. 


Farbendimorphismus bei Stilbenderivaten: Röntgenuntersuchung (Hertel, Schn: 
IS, 436. 


Farbwechsel, thermischer, von CoCl, in Pyridin (Rohde, Vogt). 15, 353. In 
Fenchon: Lösung von Nitrocellulose in (Tomonari u.a.). 17, 241. fh} 
Ferrite: Aufbau und Ferromagnetismus (Hilpert, Wille). 18, 291. In 


Ferromagnetismus und Aufbau der Ferrite (Hilpert, Wille). 18, 291. 

Flammen, nochverdünnte, von Na-Dampf mit Cd-Halogeniden und ZnCl, (Horn I: 
u.a.). 17, 220. Is 

Fluorenderivate: u (E. Bergmann u.a.). 17, 92. | 

Fluorescenzauslöschung und Hemmung photochemischer Reaktionen (Weber). 15. IS. 


Flüssigkeiten: Dielektrizitätskonstante (Ulich, Nespital). 16, 221. : I; 

Gallium-Zinkspinell GasZnO, (Buschendorf). 14, 297. 

Gase: Wahre spezifische Wärme nach der Lummer-Pringsheimschen Methode E 
(Eucken, Mücke). 18, 167. } 


Gasaufnahme durch Zeolithe (Rabinowitsch). 16, 43. 
Gasreaktionen: Wirkungsquerschnitt (Schay). 14. 237. 
Gefässdimensionen: Einfluss auf photochemische Phosgenbildung (Schumacher, 
Stieger). 13, 157. 
Germaniumdioxyd: Rutilmodifikation (V. M. Goldschmidt). 17, 172. 
Geschwindigkeitskonstante mono- und bimolekularer Reaktionen (Roginsky, Roseı 
kewitsch). 15, 103. 
von Austauschreaktionen (Pelzer, Wigner). 15, 445. 
Gitterkonstante (siehe auch Kristallstruktur): Beryllium (Neuburger). 17 
Spinelle (Clark). 17, 463. 
MgAl,O, und ZnAl,O, (V. M. Goldschmidt). 18, 29. 
Verbindungen vom Spinelltypus (Hauptmann, Novak). 15, 365. 16, 408. 
Gold: Diffusionsgeschwindirkeit von (u in (Jost). 16. 123. 


285. 


-Antimon: Röntgenanalyse (Nial u.a.). 14, 81. 
-Zinn: Röntgenanalyse (Stenbeck, Westgren). 14, 91. 
Graphit: Primärreaktion mit O0, (L. Meyer). 17, 385. 
Struktur von Einwirkungsprodukten von Alkalimetallen (Schleede, Wellmann 
18, 1. 
Grenzfläche: Reaktion J,+ H,—>2JH und ähnliche (Ekstein, Polanyi). 15, >: 


Halogene: Elektronenaffinitäten (Lederle). 17, 353. 
Halogenbenzole: u (Tiganik). 18, 425. 


Halogenide, anorganische: u, räumlicher Bau (E. Bergmann, Engel). 13, 232. 


Energetische Betrachtungen (E. Bergmann, Engel). 183, 247. (Hückel) 
15, 242. 


ie 
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} ‚venide von Al, B, Be: u (Nespital). 16, 153. 
logen-2,4-dinitrobenzole: u (Lätgert). 17, 460. 
hpolymere: Röntgenanalyse von Polyoxymethylenen (Sauter). 18, 417. 

Irazin: Additionsverbindung mit Cellulose ( Trogus, Hess). 14, 387. 

Irierung, katalytische, des Äthylens (Schuster). 14, 249. 


H 


Irobenzoin: (Hassel, Neshagen). 14, 23 
Iroxyl: Elektronenaffinität (Lederle). 17, 362. 
Existenz als freies Radikal (Dixon, Steiner). 17. 327. 


Impulsvorgänge am heterogenen Katalysator (Bennewitz, Neumann). 17, 456. 

Indikatoren, radioaktive: Zum Nachweis der Adlineation (Schwab u.a.). 13, 13. 

nermolekulare Schwingungen: Einfluss auf das optisch-aktive Verhalten optischer 
\bsorptionsbanden (Kuhn, Lehmann). 18, 32. 

lonisierungsvorgänge in Benzol (Friedländer, Kallmann). 17, 265. 

Isohydrobenzoin: u (Hassel, Na@shagen). 14, 232. 

Isomerisation: Quantitative Verfolgung durch Raman-Effekt (Conrad- Billroth u. a.). 

17, 238. 

Isomorphe Vertretbarkeit nichtpolar gebundener Atome und Atomgruppen 
(Grimm u.a.). 14, 169. 

Isonitrile, aromatische: z (Poltz u.a.). 17, 155. 


Jod: Adsorption an CaF;-Schichten (de Boer). 18, 134. 
an vakuumsublimierten BaCl;-Schichten und Temperaturabhängigkeit | 
(de Boer). 14, 457. j 
an vakuumsublimierten BaClz;-Schichten im Vergleich zur Nitrophenol- 
adsorption (de Boer). 17, 161. 
Auslöschung der Na-Emission durch 
shajewa). 72. 
Einfluss von A auf photochemische Reaktion + 
13, 156. 
Reaktionsmechanismus Hs > 2JH (Ekstein, Polanyi). 15. 334. 
‚Jodwasserstoff: Kristallstruktur, Temperaturabhängigkeit (B. Ruhemann, Simon). 
15, 389. 16, 408. 
Reaktionsmechanismus Ha + 


-Atome und Moleküle (Terenin, Prile- 


Js (Schumacher, Stieger). 


> 2JH (Ekstein, Polanyi). 15, 334. 


Kaliumeyanid: Zusatz bei Licht- und Dunkelreaktionen alkoholischer Kristall- 
violett-Leukoeyanidlösung (Weyde u.a.). 17, 276. 
Kaliumwismutid: Kristallstruktur (Zintl, Harder). 16, 206. 
Katalysator, heterogener: Impulsvorgänge (Bennewitz, Neumann). 17, 457. 
Katalyse: Äthylenhydrierung (Schuster). 14, 249. 
Knallgas an Pt, Kettencharakter (Kobosew, Anochin). 13, 163. ; 
NH,-Zerfall an Fe (Winter). 13, 401. 
Oxydation von H,, Kettenmechanismus (Roginsky, Zeldowitsch). 
Kerr-Effekt, optische Anisotropie und Molekülstruktur (Stuart, Volkmann). 17, 429. 


IS, 361. 


Kerr-Konstante flüssiger und gelöster Substanzen (Briegleb). 14, 97. 

Ketone, homologe: u (K. L. Wolf, Gross). 14, 305. 

Kettencharakter der Knallgaskatalyse an Pt (Kobosew, Anochin). 18, 63. 
30* 


H 
Tors 
IS, 
m 
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Kettenmechanismus der katalytischen Oxydation von H, (Roginsky, Zeldou 
IS, 361. 
Kettenreaktionen: Nachweis (Bennewitz, Neumann). 17, 457 

Kinetik der katalytischen Hydrierung des Äthylens (Schuster). 14, 249. 
der Dissoziation fester Carbonate (Afanasiew., toginsky). 18, 360, 
der Kohleverbrennung {L. Meyer). 17, 385. 


photochemische, des Chlorknallgases (Hertel). 14, 443. 


Reaktion NH, (Gas) (gelöst in a-Fe) 
IS, 369. 


H, (Gas) | Engelhardt, 
und Photochemie des Bromphosgens (Schumacher, P. Bergmann). 13, 269 
Knallgas: Katalyse an Pt, Kettencharakter (Kobos. w, Anochin). 13, 63. 

Verbrennung bei höheren Temperaturen (Frank: nburger, Klinkhardt). 15 

Zündung durch H-Atome (Haber, Oppenheimer). 16. 443. 
Kobaltchlorid: Thermischer Farbwechsel in Pyridin (Rohde, Vogt). 15, 35; 
Kohlendioxyd: Bildung, 

Struktur und monomolekularer Zerfall (Herzb: rg). 17, 68. 
Kohlensäure: Bildung, sensibilisiert durch CI, (Schumacher, Stieger). 13, 169. 
Kohleverbrennung: Kinetik L. Meyer). 17, 385. 

Komplexisomerie: Kristallbau und Kristallisation (Hertel. Schneider). 13, 
Komplexverbindungen: Röntgenspektrum (Stelling). 16, 303. 
Konfigurationsbestimmung mittels Messung 


‘ 


38 


von bei cyelischen Dibr: miden (Donl: 


IS, 146. 
Kontaktkatalyse: Topochemie. VI. (Schwab u.a.). 13, 13. 
Koordinationsverbindung« n: Raman-Ejfekt (Damaschun). 16, 81. 


‚itwirkungen, zwischenmolekulare. organischer Moleküle (Briegleb). 16, 249 
Kristall vom Nat I-Typus, Wachstum und Auflösen (Stranski). 17. 127. 
zweidıimensionale (Fuchs). 14, 285. 


Kristallisation von Komplexisomeren Hertel, Schneider). 13 387. 
Kristallstruktur: Apatit (Mehmel). 15, 223. 
Aromatische Disulfide und Diselenide R(R= (,H., C,H.CH 
C;H,CO) (Egartner u. a.). 18, 189, 
328,0, (Hägg). 18, 327. 
Einwirkungsprodukte von Alkalimetallen auf Graphit (Schleede, Wellmann). 18. | 
Kohlenstoff Hofmann, W ilm). IS, 401. 
Komplexisomere Hertel, Schneider). 13, 387. 
KBi, (Zintl, Harder). 16, 2086. 
Kr, X, JH, BrH und Temperaturabhängigkeit (B. Ruhemann, Simon). 15, 380 


16, 408, 


LiH (Bijroet, Karssen). 15, 414. (Zintl, Harder). 15. 416. 
NaTl und f-Messing (Zintl, Dullı nkopf). 16, 195. 

norm. (meta-) AgJO, (Birckenbach. Buschendorf). 16. 102. 
Organische Molekülverbindung 4 B, (Hertel, Schneider). 15. 79. 
Rubidiumazid ( Büssem u.a.). 15, 58. 

Schwefel-Trijodide Hertel). 15, 51. 

Tetrachlor-, Tetrabrom-, 1 


'etrajodhydrin des Pentaerythrits (G. Wagner. Dengel 
16. 382, 


42] 


sensibilisiert durch belii htetes ( I, (Warmiı 9). 18, 15: 


H 
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Kristallstruktur: Tetrahalogenide leichterer Elemente. Il. (Hassel, Kringstad). 
15, 274. 
letrahalogenide, 8iJ, (Hassel, Kringstad). 13, 1. 
!vsonit (Oftedal). 13, 190. 
trans-Chinit (Halmöy, Hassel). 17, 258. 

\ristallviolett - Leukoeyanidlösung, Licht- und Dunkelreaktion = KUN (Woeyd: 

a.). 17, 276. 

Krvpton: Kristallstruktur, Temperaturabhängigkeit (B. Ruhemann, Simon). 15,389. 
16, 408. 

{upfer: Diffusionsgeschwindigkeit in Au (Jost). 16, 123. 


Silicium: Röntgenanalyse (Arrhenius, Westgren). 14, 66. 
Kupferoxydul: Elektrische Leitfähigkeit (Dünwald, C. Wagner). 17, 467. 


Legierung ('u—Si: Röntgenanalyse (Arrhenius, Westgren). 14, 66. 

Legierungen: Elektrolytischer Stromleitungsanteil (C. Wagner). 15, 347. 
Übergang von Polyantimoniden und Polywismutiden in (Zintl, Dullenkopf). 
16, 183. 

Leitfähigkeit, elektrische: a-AgsS (Jost). 16, 129. 

Kupferoxydul (Dünwald, ©. Wagner). 17, 467. 

Licht: Einwirkung auf Sulfitlösung (Haber, Wansbrough-Jones). 17, 103. 

Lichtabsorption und Adsorptionsenergie (de Boer). 18, 49. 

Lichtelektrische Polarimetrie (Ebert, Kortüm). 13, 105. 

Lichtquelle für äusserstes Ultraviolett, Xenonlampe (Harteck, Oppenheimer). 16, 77. 

Lichtreaktion alkoholischer Kristallviolett-Leukoeyanidlösungen = KUN (Weyd: 
u.a.). 17, 276. 

Lithiumhydrid: Kristallstruktur ( Bijroet, Karssen). 15, 414. (Zintl, Harder). 15, 416. 
Zur Kenntnis des (Bode). 13, 99. 

Lösungen: Zustand von Oxyaldehyden und Oxyketonen (Herold). 16, 213. 

Lösungsmittel: Einfluss auf optische Drehung (W. Kuhn u.a.). 13, 379. 
Molekülbau und Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion 
> N(C,H,)yJ in verschiedenen (Grimm u.a.). 13, 301. 

Lösungsvorgänge organischer Substanzen in nichtwässerigen Flüssigkeiten. I. bis 
III. (Trogus u.a.). 15, 351, 374. 17, 241. 

Lummer-Pringsheimsche Methode zur Bestimmung der wahren spezifischen Wärme 
von Gasen (Eucken, Mücke). 18, 167. 


Magnesiumaluminat: Gitterkonstante (V. M. Goldschmidt). 18, 79. 

P-Messing: Kristallstruktur und NaTl (Zintl, Dullenkopf). 16, 195. 

Metalldampf: Wachstum von Metallkristallen im (Straumanis). 13, 316. 
Metallkristalle: Wachstum im Metalldampf (Straumanis). 13, 316. 

Metalloxyde: Aktive Zustände (Rosenkranz). 14, 407. 

Methan und Halogenderivate: Valenz- und Deformationsschwingungen (Mecke). 17, 1. 
Methylbenzole: u (Tiganik). 18, 425. 

1,4-Methyleyelohexanon: Lösung von Nitrocellulose ( Tomonari u.a.). 17, 241. 


Moleküle: Art und Ursache der gegenseitigen Beeinflussung und Orientierung im 
flüssigen Zustand (Briegleb). 14, 97. 
einfache: Monomolekularer Zerfall (Mecke). 18, 53. 
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Moleküle, einfache: Valenz- und Deformationsschwingungen Mecke). 16, 409, 
1. 
dreiatomige: Prädissoziationsspektren (Franck u.a.). 18, 88, 
Valenz- und Deformationss: hwingungen (Mecke). 16, 421. 
ülbau und Reaktionsgeschwindigkeit bei der Reaktion N(t 
> N(C,H,)2J in verschiedenen Lösungsmitteln (Grimm u. a.). 13, 301. 
Molekülgitter: Abstände aus Resonanzkräften (Cr mer, Polanyi). 14, 435. 
Molekülkonfiguration: Tetrachlor-, Tetrabrom-. Tetrajodhydrin des Pentaeryt! 
Wagner, Dengel). 16, 382. 
külnähe: Potential der van der Waalsschen Kräfte (W ohl\. 14, 36. 
Iolekülspektren und zwischenmolekulare Kräfte (Jung, Gude). 18, 380. 
Iolekülstruktur. Kerr-Effekt und optische Anisotropie (Stuart, Voll mann). 17, 42 
lolekülve rbindungen anorganischer Halogenide: , (Ni spital). 16, 153. (Tlieh u 
21, 369. 
TiCl,, SnCl, in Benzol. . und Konstitution (UTich u.a.). 17, 21. 
organische, AB,: Kristallstruktur (Hertel, Schneider). 15. 79. 
mit kleinem Elementarkörper (Schneider). 16, 460. 


Monomolekulare Reaktionen: Ges. hwindigkeitskonstante | Roginsky, Rosenkewitsch 


Monomolekularer Zerfall einfacher Moleküle (Mecke), IS, 53. 
von N,0 und CO, (Herzberg). 17, 68 
von Sprengstoffen (Roginsky). 18, 364. 


Natriumemission, Austausch durch J,-Atome und Moleküle ( Ter: nın, Prileshajewa). 


13, 72. 
Natrium-Thallium: Gitterbau Zintl, Dullenkopf). 16, 195. 
ıiumchloridtypus: Wachstum und Auflösen der Kristalle vom Stransk 
17, 127. 
Natriumdampf: Ho« hverdünnte Flammen mit C’d-Halogeniden und ZnCl, (Horn 
17. 220 
NH: Existenz als freies Radikal (Dixon, Steiner). 17, 327. 


sindung: Festirkeit in gasförmigem, flüssigem und gelöstem NH Jung, Gud: 


kel: Para-H,-Umwandlung an (Farkas). 14, 371. 


itrile, aromatische: ; Poltz u.a.). 17, 155. 


N 
N 
N 


ıtroaldehvde, aromatische: Photochemie (Janss: n). 18, 241. Weigert). 18, 367 


itrobenzole: u ( Tiganik). 13, 425. 


Nitrocellulose: Löslichkeit in Aceton (Trogus u.a.). 16, 351. 


Lösung in Cyclohexanon, 1,4-Methylevelohexanon. Fenchon, 1,3-Xylol ( Tomonaı 


17, 241. 
Nitr ‚halı zrenbenzole: Liätge rt). 14, 350, 
Nitrophenol- und J,-Adsorption an vakuumsublimierten BaCT,-Schichten (de Boer 
17, 161. 


Nitrosylchlorid: Thermischer Zerfall (Berichtigung). 13, 267. 


Oberfläche: Reaktionsweise von Gebilden mit grosser innerer (Hess, Trogus 


I» I 
| 
| 
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0 !äche. metallische: Reaktion von aktivem N, mit H,-Atomen an (Dixon, 
teiner). 14, 397. 
\ächenbestimmung an vakuumsublimierten BaCl,-Schichten (de Boer). 15, 300. 
( ichenreaktion: Alizarin an vakuumsublimierten Erdalkalihalogenidschichten 
Boer). 15, 281. 
( sch-aktive Eigenschaften anorganischer Verbindungen (Kuhn, Szabo). 15, 59. 
Ontisch-aktives Verhalten optischer Absorptionsbanden: Einfluss seiner molekularen 


Schwingungen (Kuhn, Lehmann). 18, 32. 

ische Drehung: Einfluss des Lösungsmittels (Kuhn u.a.). 18, 379. 

hoeffekt beim Dipolmoment (Magat). 16, 1. 

valdehyde: Zustand in Lösungen (Herold). 16, 213. 

ixvanthraehinon: Verhalten gegen vakuumsublimierte Salzschichten (de Boer). 
16, 397. 


<ydation, katalytische, von Hs: Kettenmechanismus ( Roginsky, Zeldowitsch). 


IS, 361. 
Oxvde, aktive und Oxydhydrate. 47. (Rosenkranz). 14, 407. 
Oxydhydrate und aktive Oxyde. 47. (Rosenkranz). 14, 407. 
Oxyketone: Zustand in Lösungen (Herold). 16, 213. 
Ozon: Thermische Reaktion mit Cl, (Hamann, Schumacher). 17, 293. 
Bildung bei hohen Temperaturen (Harteck). 17, 120. 
Durch ZnO sensibilisierte Bildung (Jung, Kunau). 15, 45. 
Zerfall im roten Licht (Schumacher). 17, 405. 
Zerfall im Ultraviolett (Beretta, Schumacher). 17, 417. 


Paranitrophenol: Verhalten gegen vakuumsublimierte Salzschichten (de Boer). 
16. 397. 
Parawasserstoif: Umwandlung an W und Xi (Farkas). 14, 371. 
Pentaerythrit, Tetrachlor-, Tetrabrom-, Tetrajodhydrin: Kristallstruktur, Molekül- 
konfiguration (@G. Wagner, Dengel). 16, 382. 
Permangantion: Absorptionsspektren und Eigenschwingung (Schnetzler). 14, 241. 
Pervlen und Derivate: Ultraviolettabsorptionsspektrum (Conrad-Billroth). 15, 1. 
Phosgen: Photochemische Bildung. VII. (Schumacher, Stieger). 13, 169. 
Der Einfluss, Gefässdimensionen (Schumacher, Stieger). 13, 157. 
bei niedrigen Drucken (Warming). 18, 156. 
Photoanisotropie und Photodichroismus. VIII. (Weigert, Stiebel). 13, 285. 
XI. (Weigert, Stiebel). 16, 113. 
Methodische Bemerkungen (Weigert). 18, 73. 
Photochemie aromatischer Nitroaldehyde (Janssen). 18, 241. (Weigert). 18, 367. 
Bildung von Phosgen. VI. (Schumacher, Stieger). 18, 157. 
Durch sensibilisierte CO3-Bildung (Schumacher, Stieger). 13, 169. 
und Kinetik des Bromphosgens (Schumacher, P. Bergmann). 13, 269. 
Photochemische Bildung von HCl, Temperaturabhängigkeit (Hertel). 15, 325. 
von Ozon: Sensibilisierung durch ZnO (Jung, Kunau). 15, 45. 
von Phosgen bei niedrigen Drucken (Warming). IS, 156. 
Kinetik des Chlorknallgases (Hertel). 14, 443. 
Reaktion, Hemmung und Fluorescenzauslöschung (Weber). 15, 18. 


Zersetzung von Diazoessigester, Quantenausbeute (E. Wolf). 17, 46. 


456 Sachregister zu Band 13—18. 


Photochemischer Zerfall: ( hlormonoxyd (Finkelnburg u.a.). 13. #3. 

- organischer Anionen und Säuren im Ultraviolett (Farkas, W ansbrough-.) 
18, 124. 

Photodichroismus, induzierter (Weigert, Stiebel), 13, 285. 
Methodische Bemerkungen ({ Weigert). 18, 73. 


Photodichroitische Spiegel: Entstehung (Weigert, Stiebel). 16, 113, 

Photokinetik von Oz, (Schumacher). 17. 405. (Beretta, Schumacher). 17, 417 
Pikrinsäure: Verhalten gegen vakuumsublimierte Salzschichten (de Boer). 16, 397 
Plastizierung und ihre Geschwindigkeit (Manfred). 15, 383. 

Platin: Einfluss von Os auf thermische Elektronenemission (t assel, Glückauf). 18, 347 


Ketten: harakter der Knallgaskatalyse an (Kobosew, Anor un). 13, 63 
Zerfall von N,O an glühendem (Cassel, Glückauf). 17. 380, 


Polarimetrie, li. htelektrische Ebert, Kortüm). 13, 105. 

Polaritäten, induzierte. ilternierende: Theorie (K. L. Wolf, Herold). 13, 201 

Polyantimonide und ihr Übergang in Lösungen (Zintl, Dullı nkopf). 16, 183 

Polymorphe Weinsäuredimethy lester: u (Weisabe rger, Sängewald). 13, 383. 3; 

Polyoxymethylen, hochmolekulares: Röntgenometrische Untersuchung (Sauter 
IS, 417. 

Trioxymethylen, kristallisiertes (Kohlschütt. r, Sprenger). 16, 284. 
Polywismutide und der Übergang in Lösungen (Zintl, Dull, nkopf). 16, 183. 
Porphyrine: Konstitution und Spektrum (Hellström), 14, 9. 

Potential der ran der Waalsschen Kräfte in Molekülnähe (Wohl), 14, 36. 


Prädissoziationsspektre n dreiatomiger Moleküle (Franck u.a.). 18, 88. 
Pseudohalogene OH und UN: Elektronenaffinitäten (Lederle). 17, 362. 
Propylchlorid: Molekülstruktur (Stuart. Volkmann). 17. 429. 

Pyridin: Thermischer Farbwechsel von Cot l, in (Rohde, Vogt). 15, 353. 


Quantenausbeute bei photochemischer Zersetzung von Diazoessigester (E. W 
17, 46. 


Racemische Verbindungen: Existenz in Lösung (MH eissberger, Sängewald). 13, 383, 
34 
Radikale, S—0: Konstitution (Hägg). 18, 199. 
freie: Existenz von NH und OH (Dixon. Steiner). 17, 327. 
sadıoaktive Indikatoren zum Nachweis der Adlineation (Schwab). 13, 13. 
Raman-Effekt: Anorganische Komplexe Damaschun). 16. s1. 
Quantitative Verfolgung einer Isomerisation (Conrad-Billroth). 17. 233. 
und freie Drehbarkeit (Kohlrausch). IS, 61. 
Raman-Spektrum: Carotinoide (r. Euler, Hellström). 15, 342. 

Raumbeanspru: hung von Substituenten (Lätgert). 14. 31. 
Reaktionsgeschwindizkeit und Molekülbau bei der Reaktion N(O3H,)3+ C,H 
> N(C,H,),J in verschiedenen Lösungsmitteln (Grimm u.a.). 18, 301. 

Reaktionsmechanismus: J3+H,—>2JH (Ekstein. Polanyi). 15, 334. 


Reaktionsträgheit angeregter Atome (Kistiakorasky, Millington). 13, 155. 
Reaktionsweise: Cellulose (Hess, Trogus). 15, 157. 


seibung, innere, starker Elektrolyte (Falk: nhagen). 13, 93. 
\esonanzapparatur, kristallgesteuert (Vlich, Nespital). 16, 221. 


H 

| 
| 
| 
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nanzkräfte zur Abschätzung von Molekülgitterabständen (Cremer, Polanyi). 
435. 
Röntgenabsorptionsspektrum und chemische Konstitution. X. (Stelling). 16, 303. 
tgenanalyse: (Stenbeck, Westgren). 14, 91. 
ju—Sb, Ag—Sn (Nial u.a.). 14, 81. 
Cellulosederivate. XI. (Trogus, Hess). 14, 387. 
I,4-Cyelohexandiol, trans-Chinit (Halmöy, Hassel). 17, 258. 
1,4-Dijodeyelohexan, 1,4-Dibromeyelohexan (Halmöy, Hassel). 16, 234. 
’ Farbendimorphismus bei Stilbenderivaten (Hertel, Schneider). 18, 436. 
4 Hochmolekulare Polyoxymethylene (Sauter). 18, 417. 
Kohlenstoff (Hofmann, Wilm). 18, 401. 
Komplexchemische Verbindungen (Stelling). 16. 303. 
Legierung (u—Si (Arrhenius, Westgren). 14, 66. 
Röntgenfaserdiagramm: Massstab für Veränderung der Üellulose durch chemische 
Reaktion (Schramek). 13, 462. 14, 304. 
3 Rubidiumazid: Kristallstruktur (Büssem u.a.). 15, 58. 


ter Rutilmodifikation des Germaniumdioxyds (V. M. Goldschmidt). 17, 172. 


Salzschichten, vakuumsublimierte: Verhalten von Pikrinsäure, Paranitrophenol, 

Oxyanthrachinon gegen (de Boer). 16, 397. 

Sauerstoff, adsorbiert: Berechnung der energetischen Niveaus durch Eiektronenstoss 

(Kobosew, Anochin). 13, 18. 

Einfluss auf thermische Elektronenemission des Pt (Cassel, Glückauf). 18, 347. 

Konstitution der S—O-Verbindungen (Hägg). 18, 199. 

Mechanismus der Primärreaktion mit Graphit (L. Meyer). 17, 385. 

Reaktion mit H, unter Einwirkung photochemisch erzeugter H-Atome (Franken- 

burger, Klinkhardt). 15, 421. 

Verbrennung von US, mit (Thompson, Kearton). 14, 359. 
Sauerstoffverbindungen, aromatische: au (E. Bergmann, Tschudnowsky). 17, 107. 
Schwefel: Konstitution der S—0O-Verbindungen und Radikale (Hägg). 18, 199. 
N, Schwefelkohlenstoff: Verbrennung + 0, (Thompson, Kearton). 14, 359. 
Schwefeltrijodide: Kristallstruktur (Hertel). 15, 51. 

Schwefelverbindungen: Absorptionsspektrum (Lorenz, Samuel). 14, 219. 
in verschiedenen Wertigkeitsstufen (Ley, Arends). 15, 311. 

aromatische: u (E. Bergmann, Tschudnowsky). 17, 107. 

Schweflige Säure: Absorptionsspektrum wässeriger Lösungen und Autoxydation 

(Albu, Goldfinger). 16, 338. 

Schwingkreis zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstante (Mönch). 16, 438. 
Schwingungen, innermolekulare: Einfluss auf optisches Verhalten optischer Ab- 

sorptionsbanden (Kuhn, Lehmann). 18, 32. 

Sensibilisierung: CO,-Bildung durch Cl, (Schumacher, Stieger). 13, 169. (Warming). 
IS, 153. 

Photochemische O3-Bildung durch ZnO (Jung, Kunau). 15, 45. 

Silber— Zinn: Röntgenanalyse (Nial u.a.). 14, 81. 

Norm. (meta-)Silberperjodat: Darstellung, Kristallstruktur (Birckenbach, Buschen- 

dorf). 16, 102. 
a-Silbersulfid: Elektrische Leitfähigkeit (Jost). 16, 129. 


% 
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Silicium Kupfer: töntgenanalyse (Arrhenius, Westgri n). 14, 66. 
Siliciumtetrajodid: Kristallbau 


Spektrum: Chlormonoxyd (F 


Hassel. Kringstad), 13, 1. 
inkelnburg u.2.). 18, 127. 
Porphyrine (Hellström), 14, 9. 

Spinelle: Gitterkonstante (Clark). 17, 463. (V 


‘, M. Goldschmidt). 18, 39. 


Hauptmann, Nordk 
Sprengstoffe: Monomolekularer Zerfall 
>prungpunkt der Supraleitfähigkeit: 


Spinelltypus: Gitterkonstanten 


15. 365. 16, 48, 
Roginsky). 18, 364. 
Energieinhalt von Pb Mendelssohn 


lul: Molekülstruktur Stuart, Volkmann). 17, 429, 
tur und monomolekularer Zerfall (Herzberg). 


17, 68. 
an glühendem Pt 


Cassel, Glückauf). 17. 380. 
gelöst in a-Fe: Re iktion NH, (6 


<” N (gelöst in «-F, 
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